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¢. Tammann u. H. Riidiger. Zeitl. Anderung d. elektr. Widerstandes usw. 


Die zeitliche Anderung 
des elektrischen Widerstandes und der Harte von einigen 
Legierungen des Bleis und des Thalliums 


Von G. TAMMANN und H. Rt'picer 
Mit 40 Figuren im Text 


Bei den Pb-Legierungen mit geringen Zusiitzen von Fremd- 
metallen sind zeitliche Nachhairtungserscheinungen melhrfach ge- 
funden worden, deren Grinde unbekannt sind. Der Hauptzweck der 
folgenden Untersuchungen war die Entscheidung der Frage, ob es 
sich dabei um Effekte handelt, die auf bekannte oder bisher unbe- 
kannte Ursachen zuriickzufiihren sind. 

Pb und Tl zeichnen sich dadurch aus, daB in ihnen bei 20° eine 
merkliche Diffusion besteht. Infolgedessen kénnen bei diesen Legie- 
rungen bei 20° sich noch Anderungen des elektrischen Widerstandes 
und der Harte voliziehen, welche in den Mischkristallen héher schmel- 
vender Metalle nicht auftreten. 

Misechkristalle des Pb und des Tl versehiedener Art der Herstel- 











lung — aus der Schmelze abgeschreckt, bei er- 
hohter Temperatur homogenisiert und abgeschreckt, Is a0 
oder langsam gekuhlt — andern ihre Kigenschaften Tye 
oft in ganz verschiedener Weise. fa 

Diese zeitlichen Anderungen bei 20° kénnen in Kone. 
fast allen Fallen auf folgende Vorgiinge zuriick- ¥* s 
gcefiihrt werden: Fig. | 


1. Auf eme Homogenisierung infolge der Diffusion der im Pb 
oder Tl gelésten fremden Atomart. 

Durch diesen Vorgang mu der Widerstand wachsen und die 
Harte zunehmen, wenn die betreffenden Misehkristalle Schicht- 
kristalle sind. Schichtkristalle bilden sich bei schneller Kristallisation 
der Schmelze. 

Aus Fig. 1 ersieht man folgendes: 

Andert sich der Widerstand oder die Hirte der homogenen Misch- 
kristalle bei zunehmender Konzentration (1) des Zusatzmetalles auf 


Z. aborg. u. allg. Chem. Bd. 192. l 
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der Kurve (a—) und besteht der Schichtkristall aus Schichten ver- 
schiedener Konzentration, deren Widerstaénde sich von (c) bis (« 
indern, so muf bei der Homogenisierung ihr mittlerer Widerstand (, 
sich auf den Widerspruch (f) erhéhen. 

2. In einem iibersattigten Mischkristall des Pb oder des Tl ist das 
Diffusionsvermogen so erheblich, daB eine Entmischung bei 20° statt- 
finden kann. Infolge der Entmischung mu8 der Widerstand ab- 
nehmen. Die Harte kann aber zunehmen, wenn die Ausscheidung 
in sehr fein verteiiter Form erfolgt, durch die eine Behinderung des 
Gleitens auf den Gleitebenen verursacht wird. Bei grobkérmger Aus- 
scheidung kann dagegen eine Abnahme der Harte stattfinden. 

8. Da Pb und TI schon bei 20° rekristallisieren, so nimmt der 
Widerstand frisch gezogener Pb- und Tl-Drahte mit der Zeit ab, da 
der Widerstand durch die Kaltbearbeitung urspriinglich erhéht wird. 

4. Bei den Tl-reichen Drahten tritt wegen der leichten Oxydier- 
barkeit des Tl sehr bald eine Abnahme des Querschnitts und daher 
eine Zunahme des Widerstandes ein. Bei den Pb-reichen Drahten ist 
im allgemeinen die Oxydation so gering, da der Widerstand durch 
sie nicht verindert wird. 


Experimentelles 

Die Legierungen wurden in Glasréhren unter Wasserstoff bei guter 
Mischung zusammengeschmolzen, darauf gegossen und nach dem 
Zerschneiden nochmals zusammengeschmolzen. SchlieBlich wurden 
sie in geeignete Formen gegossen, so daB zur Hiartebestimmung 6 bis 
Smm dicke Scheiben mit einem Durechmesser von 18 mm erhalten 
wurden. Fiir die Herstellung von Driahten heferte eine andere Gubform 
Stibehen, aus denen Draihte von 0,72 bis 1,00 mm Durchmesser und 
meist 40 bis 50 em Linge gezogen wurden. 

Zur Hirtebestimmung wurden bei 20° Kugeleindriicke mit einer 
Stahlkugel von 2,6 mm Durchmesser bei einer Belastung von in der 
Regel 5,3 kg und einer Belastungsdauer von 1 Minute erzeugt. Die 
Durchmesser der Kugeleindriicke wurden in zwei aufeinander senk- 
rechten Richtungen gemessen und aus diesen Messungen von je dre! 
Kugeleindriicken die Mittel genommen und in den Tabellen aufgefuhrt. 
Die Fehler dieser Mittel liegen zwischen 2 und 3°/,. Die Harte andert 
sich in umgekehrter Richtung wie diese Durchmesser bei steigender 
Konzentration des Zusatzmetalles. In den Figuren sind die Durch- 
messerwerte als Ordinaten so aufgetragen, daB sie von unten nach 
oben zu kleiner werden, so da8 die Kurven, die die Durchmesser 1n 
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\bhangigkeit von den als Abszissen aufgetragenen Konzentrationen 
darstellen, wenigstens 1m Sinne von Anstieg und Abfall dem Harte- 
-erlauf direkt entsprechen. 

Zur Widerstandsmessung wurden die Drahtproben um geriefte 
‘onréhren gewunden und mit den Enden an dicke Kupferdrihte 
velétet. Gemessen wurde die Spannung (e) an den Drahtenden bei 
.onstanter Stromstirke (2). Wenn (w,) den Widerstand des Spannungs- 
messers bezeichnet, so ergibt sich der Widerstand des Drahtes 

Bie ess 
af 

Kin Teilstrich der Skala des Amperemeters entsprach 1-10-* Am- 
pere und ein Teilstrich des als Voltmeter geschalteten Spiegelgalvano- 
meters 0,8624-10-° Volt. Bei 100 Teilstrichen des Amperemeters 
betrug der Ausschlag des Voltmeters 600 bis 900 Teilstriche. Di 
Driahte wurden dauernd unter Paraffinél aufbewahrt; wihrend der 
Messung wurde die Temperatur des Paraffiné!bades in der Regel auf 
20 + 0,1° gehalten. Mit dieser Versuchsanordnung konnte der Wider- 
stand mit einem gré8tmoglichen Fehler von 0,3°/, bestimmt werden. 
Dieser Genauigkeitsgrad gilt aber nur bei der Bestimmung von Wider- 
standsinderungen. Die Widerstinde der Drihte bezogen auf 100 em 
Linge und 1 mm? Querschnitt haben viel gréBere Fehler, welche 
mehrere Prozente betragen kénnen, da die Querschnitte der Driahte 
an verschiedenen Stellen um die betreffenden Betriige schwankten. 


Bleilegierungen 
Blei-Cadmium 
(Zustandsdiagramm Figur 2)') 


Pb soll bei 249° zwischen 8 und 5°, Cd 327 FX _——— 
losen. Bei 10° soll auf der Kurve des elek- 

trischen Widerstandes in Abhangigkeit vom 
Cd-Gehalt em Knick bei nicht ganz 2°/, 











. 9 ' : = a 
hegen*), weleher dem Cd-Gehalt des bei Gew%laA Ca 
10° gesittigten Mischkristalles entsprechen Fig. 2 
‘ g. bs 


wirde. 
Die Léslichkeit des Pb im Cd ist sehr viel geringer und bisher als 
verschwindend klein angenommen. 


1) W. A. Kapp, Ann. d. Phys. (4) 6 (1901), 771; A. Srorre., Z. anorg. Chem. 


»3 (1907), 153; W. Bartow, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 182. 


*) CL. pt Capua, Atti R. Acc. dei Lincei (5) 38, I (1924), 293. 
| _ 
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Tabelle 1 


Pb-Cd 


der Konzentration ist schon friiher bestimmt worden’). 


Band 192. 
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Die Abhangigkeit des elektrisechen Widerstandes') von der 
Zusammensetzung, der Vorbehandlung und der Zeit 


Die Abhingigkeit der Widerstinde der Pb-Cd-Legierungen von 
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Fig. 4 
Pb-Cd Widerstand nach 50 Tagen 
x (' 


Fiir drei Drahtreihen verschiedener Vorbehandlung sind in 
Fig. 3 und 4 und der Tabelle 1, A, B, C die Widerstaénde in 


!) Die Widerstande im Ohm beziehen sich immer auf 1m Draht 





2) A. Marruressen, Pogg. Ann. 122 (1864), 25, 47; CL. pr Capua, l. c. 
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hingigkeit von der Zusammensetzung fiir 0,25 Stunden und fiir 
») Tage nach Herstellung wiedergegeben. 

Die Drahte der A-Reihe waren aus den abgeschreckten Schmelzen 
hergestellt. Eim Teil derselben wurde 6 Stunden lang auf 225° erhitzt 
und dann auf 20° abgeschreckt, die so behandelten Drihte sind die 
der B-Reihe. Die Drihte der C-Reihe wurden ebenfalls 6 Stunden 
auf 225° erhitzt und dann wahrend 5 Stunden langsam auf 20° ab- 
cekiihlt. 

0,25 Stunden nach Herstellung bzw. beendeter Vorbehandlung 
sind die Widerstaénde der drei Drahtreihen zwischen 2°/, und 8°, Cd 
viemlich verschieden. Nach 50 Tagen sind die Unterschiede fast aus- 
veglichen, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. 

Die prozentischen Widerstandsinderungen in Abhingigkeit von 
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Fig. 5. Pb-( ‘d 


der Konzentration nach verschiedenen Zeiten sind fiir die A- und 
b-Reihe in Figuren 54 und 5B dargestellt. 
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Die Griinde der ganz verschiedenen Widerstandsainderungen in 
den einzelnen Konzentrationsgebieten mit der Zeit sind folgende: 

Bei den Drahten der A-Reihe nimmt der Widerstand von 0 bis 
05°, mit der Zeit zuerst ab, weil der Kaltbearbeitungseffekt unter 
Abnahme des Widerstandes verschwindet. 

Von 1°, bis 4%, Cd nimmt der Widerstand mit der Zeit zu, wei! 
in den aus den abgeschreckten Schmelzen hergestellten A-Drihten 
eine Homogenisierung eintritt, welche, wie erwahnt, eine Widerstands- 
zunahme zur Folge hat. 

Die Widerstandsabnahme in den Draihten mit mehr als 15%, Cd 
ist auf eine Entmisehung der Pb-armen Cd-Mischkristalle zuriick- 
zufiihren. Die Pb-Konzentration des bei verschiedenen Temperaturen 
an Pb gesattigten Cd kann in folgender Weise bestimmt werden: 

Reines Cd lost sich im einer 30°/,igen NH,NO,;-Lésung unter 
Hinterlassung eines farblosen, auBerordentlich zarten Hiutchens auf. 
Das Pb-haltige Cd hinterliBt, wenn das Pb in ihm homogen verteilt 
ist, dunkle von Pb-Partikelechen homogen gefairbte Haiutchen. Tritt 
im Cd bei wachsender Pb-Konzentration der Pb-reiche Misehkristall 
auf, so binterbleibt dieser nach der Auflésung in Form von schwarzen 
Adern. 

el der Auflosung abgeschreckter Pb-haltiger Cd-Plattchen war 
das zuriickbleibende Hautchen bei Pb-Gehalten von 0,1°/, und 0,2°, 
homogen gefairbt, wahrend nach der Auflésung der Plattchen mit 
0,3°, Pb im Hautchen sechwarze Adern auftraten. Die Léslichkeit des 
Pb im Cd bei 249° hegt also zwischen 0,2 und 0,3°, Pb. 

Das langsam abgekiihlte Plittchen mit 0,1°/, Pb hinterlaBt ein 
Hiiutehen, in dem die sehwarzen Adern auftreten. Die Loéslichkeit 
des Pb im Cd bei 20° liegt also unter 0,1°/, Pb. 

Die Ausscheidung von 0,2°/, Pb aus dem iibersattigten Cd-reichen 
Mischkristall der abgeschreekten Legierungen der A-Reihe entspricht 
der gefundenen Widerstandsabnahme von 1,7°/5. 

Die Drahte der B-Reihe zeigen keine Widerstandsabnahme 
zwischen 0 und 0,5°/, Cd, da sie nach der Kalt bearbeitung erhitzt waren. 
Sie zeigen auch die Widerstandszunahme der A-Draihte zwischen 1°, 
und 4°, Cd nicht, weil sie durch das mehrstiindige Erhitzen bei 225° 
homogenisiert waren. 

Dagegen zeigen sie von 3 bis 8°, Cd eine Widerstandsabnahme, 
welche auf Entmischung des bei 225° gesattigten Pb-reichen Misch- 
kristalles beruht. 


') G. TammMann u. A. Hetzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 147. 
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Auch die Widerstandsabnahme der Drahte mit 15°/, und 20°/, 
Cd fehlt, wie zu erwarten, in der B-Reihe nicht. 

Die Widerstande der C-Reihe andern sich mit der Zeit nicht, weil 
nach dem Erhitzen derselben auf 225° und langsames Abkiihlen so- 
wohl der Kaltbearbeitungs- wie der Homogenisierungs- und der Ent- 
mischungseffekt sich schon ausgeglichen hatten. 

Da bei der B-Reihe der Entmischungseffekt bei 3°, Cd beginnt, 
so ist die Léshechkeit des Cd im Pb bei 20° sehr nahe an 3°), Cd anzu- 
nehmen. 

Fir die Drahtreihen A und P wurden an besonderen Draht- 
stiicken die Widerstainde bei 28° (1V,,) und gleich darauf bei 100° 
(IV joo) bestimmt und zwar zuerst 0,25 Stunden nach Herstellung der 
Drihte und zweitens, nachdem sie 50 Tage bei 20° gelagert) hatten. 


¥ 


; I ; 0 
Der Quotient Y = 1. nimmt ab mit zunehmendem Cd-Gehalt 
28 


des Pb-reichen Mischkristalls. Dementsprechend mu in der 4-Reihe 
(()) zwischen 1°%/, und 4°/, Cd abnehmen, da hier der Widerstand zu- 
nimmt. In der B-Reihe muB (Y) 
zwischen 3°/, und 6°, Cd mit der 
Zeit zunehmen, weil ler der 
Widerstand abnimmt. 128 

Die aus den Messungen bei 
28° und 100° abgeleiteten @- 


132 132|2 











a 4 —_.+-_—-+— 
124, 5 10 15 20 1, 5 TO 75 20 


Werte &nderten sich mit der —*Gew % Co _» Gow % Col 
Zeit in der erwarteten Weise, Fig. 6. @Q nach 0,25 Std, @- --© 
wie Fig. 64 und 6B zeigen, in nach 50 Tagen OO 


denen die ausgezogenen Linien 
die G-Werte nach 0,25 Stunden, die gestrichelten die (-Werte 
nach 50 Tagen wiedergeben. 


Die Harten in Abhaingigkeit von der Zusammensetzung, 
der Vorbehandlung und der Zeit 


In den Fig. 7 und 8 und der zugehérigen Tabelle 2 4, B, C sind 
die Durechmesser der Kugeleindriicke fiir die drei Legierungsreihen 4, 
B, C in Abhangigkeit vom Cd-Gehalt nach 1 Stunde und nach 
15 Tagen angegeben. 

Mit der Zeit nihern sich die Hirten der drei Legierungsreihen. 
Nach 75 Tagen sind sie aber noch nicht einander gleich geworden, 
obwohl fiir die elektrischen Widerstinde Unterschiede nach dieser 
Zeit nicht mehr bestanden. Die Ungleichheit der Hiarten nach 75 Tagen 
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1%, und 5°, Cd mit der Zeit wie die elektrischen Widerstande zu- 
nehmen und da sie fiir die Legierungen mit 15, 20 und 30°/, Cd eben- 
falls wie die elektrischen Widerstaénde abnehmen und zwar aus den- 
selben Griinden. Auch fiir die Legierungen der B-Reihe ist eine Ab- 
nahme der Hirte wie des elektrischen Widerstandes zwischen 4 und 
6°, Cd ersichtlich. 
Tabelle 2 
Pb-Cd 


Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm 
(1 Min. Belastung 5,3 kg) 














°/. Ca nach 
int 1 Stunde 75 Tagen 
Legierungsreihe Legierungsreihe 

A B Cc A B C 
0 132 134 134 133 135 135 
O25 121 122 119 121 122 118 
0.50 107 105 103 108 107 104 
1.00 100 a4 O4 97 93 OF 
2.00 0 86 84 SS | 86 BD 
3.00 SS 8&3 80 82 83 | 82 
4,00 &2 | 77 79 7$ 8] 79 
5.00 79 | 73 77 77 76 7$ 
6.00 75 | 69 75 76 73 76 
8,00 72 | 69 75 7 71 75 
15.00 64 67 71 68 70 71 
20.00 55 60 68 64 63 70 
30.00 56 59 63 61 63 65 





mag wohl hauptsachlich auf die Fehler der Bestimmungen zuriick- 
zufuhren sein. Im ibrigen ist noch besonders aus den Tabellen zu 
erkennen, daf die Harten der abgeschreckten A-Legierungen zwischen 


a ali ace ‘anita 4 toll: y 
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GoEBEL!) fand bei Legierungen mit einer Vorbehandlung, die 
derjenigen der A-Reihe entspricht, durchweg eine Abnahme der 
Harte, und zwar auch bei den Legierungen mit 2,5 bis 5%, Cd, bei 
denen hier eine Zunahme festgestellt wurde. 


Blei-Wismut 


Die Léslichkeit des Bi im Pb nimmt mit sinkender Temperatur 
recht erheblich ab (Fig. 9), wie aus den ziemlich iibereinstimmenden 
Angaben folgender Forscher folgt: 

Die eutektischen Haltezetten verschwinden nach BarLow?) bei 
31 bis 32°, Bi, nach Kapp) bei 33 bis cad’ 
34°), Bi, nach Mazzorro*) bei 35 bis 36°, Bi. 

















Nach mikroskopischen Untersuchungen -_ a 
von Heroxip®) verschwindet das Eutek- 7 
tikum der 6 Stunden lang auf 123% erhitzten 707 , 
. aleosehwasite ™ sat  . ee 
und dann abgeschreckten Legierung: n 0 20 40 GO 80 100 
zwischen 20 und 40°), Bi; werden die Le- —* Gew % Bip 


‘ Pb 
cierungen langsam gekihlt, so verschwindet 


: : Fig. 9 
es erst ber 15°/, Bi. 


Die Linie, welche die Abhingigkeit der Dichte vom Bbi-Gehalt 
angibt, weist nach GoEBEL‘) bei den abgeschreckten Legierungen einen 
Knick bei 359/, Bi, bei den langsam gekiihlten schon bei 10°, Bi auf. 


Die Linie des elektrischen Leitvermégens der abgeschreckten 
Drahte hat nach Marrnressen’) einen Knick bei 35°/, Bi, waihrend 
HeErRoLp einen solehen bei den langsam gekiihlten Legierungen bei 
17 bis 189/, Bi fand. 

No 


Die Léslichkeit des Brim Pb verliuft also von 35°/, Bi bei 125 
ms 15°, Bi bei 20°. 

Dagegen legen fiir die Léshchkeit des Pb im Bi reeht wider- 
sprechende Angaben vor, aus denen nur zu entnehmen ist, daf sich die 
Loslichkeit von Pb in Bi mit der Temperatur wenig verindert. 


1) J. Gorpet, Z. Metallk. 14 (1922), 232. 

2) W. E. Bartow, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 184. 

°) W. A. Kapp, Drude’s Ann. Phys. (4) 6 (1901), 773. 

*) D. Mazzorro, Wiedem. Ann. Beibl. 11 (1887), 233. 

°) W. Herowp, Z. anorg, u. allg. Chem. 112 (1920), 147. 
*) J. Gorse, Z. Metallk. 14 (1922), 391. 

*) A. MaTruressen u. M. Hotzmann, Pogg. Ann. 60 (1860), 209. 
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Die elektrisechen Widerstainde in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung, der Vorbehandlung und der Zeit 


In der beistehenden Tabelle 3 A, B, C sind die Widerstande 
nach 0,25 Stunden und nach 50 Tagen angegeben fiir die drei Draht- 
reihen A (aus der abgeschreckten Schmelze gezogen), B (6 Stunden 
bei 128° erhitzt und dann auf 20° abgeschreckt) und C (6 Stunden bei 
123° erhitzt und dann langsam in 5 Stunden auf 20° abgekiihlt). 


‘Tabelle 3 











Pb—Bi 
Widerstande in Ohm - 10~* bei 20° 
nach 

°/, Bi 0,25 Stunden 50 Tagen 

Drahtreihe Drahtreihe 
A B C A B C 
0 208 204 203 206 204 203 
O5 211 210 208 209 210 208 
10 217 214 213 215 214 213 
2.0 2?) 218 219 219 218 219 
4.0 239 235 233 237 235 233 
6.0 265 257 259 263 =. i 
8.0 287 276 278 286 276 27 
100 30] 293 291 300 299 291 
15.0 356 349 346 355 349 346 
20.0 412 407 399 41] 405 398 
30.0 519 526 479 512 516 479 
35.0 560 584 554 564 573 554 
40.0 632 648 620 628 637 619 


Die (hier nicht in Figuren wiedergegebenen) Linien, welche die 
Abhaingigkeit des spezifischen Widerstandes vom Bi-Gehalte ent- 
sprechend den Tabellenwerten darstellen, sind schwach konvex zur 
Konzentrationsachse gekriimmt. 

ber die prozentischen Widerstandsinderungen mit der Zeit, 
bezogen auf die 0,25 Stunden nach Herstellung gemessenen Werte, 
geben fiir die Drahtreihen A und B die Figuren10 4 und 10 B Aufsehlub. 

Bei der C-Reihe ist eine zeitliche Anderung der Widerstinde, aus- 
genommen eine ganz geringfiigige bei 20°/, Bi, nicht wahrzunehmen, 
weil ihre Strukturelemente schon die vom Gleichgewicht bei 20° ge- 
forderte Verteilung angenommen hatten. 

Bei den A- und B-Drihten hat in den 50 Tagen eine merkliche, 
aber nicht vollstindige Anniherung an den Gleichgewichtszustand 
stattgefunden. 

In der Drahtreihe A ist der EinfluB von drei Vorgingen auf die 
Widerstandsinderung zu erwarten: 
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1. Dureh langsames Zuriickgehen des Kaltbearbeitungseffektes 


eine Abnahme des Widerstandes ; 


2. durch die fortschreitende Homogenisierung eine Zunahme, und 

3. durch Entmischung der mehr als 15°/, Bi enthaltenden Misch- 
kristallschichten, die bei 20° itibersittigt sind, eine Abnahme des 
Widerstandes. 

Die erste Wirkung tritt bei kleinen bi-Gehalten auf den Kurven 
der Fig. 10A deutlich hervor. Die zweite, in entgegengesetzter Rich- 
tung verlaufende Wirkung bedingt ein Maximum der Abnahme, das 











Oraht “Rerhe Oraht “felte 
0 0 230 0 20 30 0 
—> Gew, % Bi p—> Gew, % Bi 
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bei etwa 4°/, Bi erkennbar ist. Andererseits tritt ein Minimum der 
Abnahme zwischen 12 und 15°/, Bi auf, weil bei den héheren und 
héchsten Konzentrationen der EinfluB des dritten, naimlich des Knt- 
mischungsvorganges zur Geltung kommt, der den Widerstand wieder 
abnehmen laBt. 

3ei der Drahtreihe B, in der ebenfalls iibersittigte, aber schon 
homogene Mischkristalle vorhanden sind, kann nur der Ent- 
mischungsvorgang seinen EinfluB ausiiben. DemgemiB zeigt sich 
auch nur eine Widerstandsabnahme bei mehr als 15°/, Bi. Der Betrag 
der Abnahme ist gréBer als bei den entsprechenden Drihten der 
A-Reihe und das Maximum der Abnahme ist bis nach 35°/, Bi, dem 
Bi-Gebalt des bei 123° gesittigten Mischkristalls, hinausgesehoben. 
Die Ausscheidung des Bi-Uberschusses geht langsam vor sich und ist 
wahrscheinlich in den 50 Tagen noch nicht vollstindig zu Ende, da 
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der Widerstand der 2-Draihte auch nach Ablauf dieser Zeit noch iiber 
denen der A- und C-Driahte liegt. 


Die Harte in Abhaingigkeit von der Zusammensetzung, 
der Vorbehandlung und der Zeit 


Die Fehler der Kugeleindriicke sind bei dieser Legierungsreihe 
besonders grob, vor allem wegen der groBen, regellos verteilten Bi- 
Kristalle. 

Schon durch geringe Zusitze wird die Harte des Pb betriicht- 
lich erhéht. Von 15°/, Bi an ist aber die Erhéhung der Harte nur 
noch gering, wie aus der Tabelle 4 A, B, C hervorgeht. 


Tabelle 4 
Pb-Bi 








Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm 
(eine Min. Belastung 5,3 kg) 


.) Bi nach 
' 1 Stunde 75 Tagen 
Legierungsreihe Legierungsreihe 
A B C A | B | C 
0 132 134 134 133 135 135 
127 125 126 127 126 127 
2 125 121 123 126 122 124 
4 119 117 116 120 118 117 
6 116 111 109 114—C|sid12 110 
8 109 106 104 107 106 104 
10 102 99 97 100 =, «100 97 
15 95 93 | 95 97 94 96 
20 9] SY 96 94 9] 96 
30 03 92 94 90) | SY 93 
35 87 90 92 84 | S38 93 
40 8Y 84 8Y 87 83 0) 
50 86 8s 84. 85 87 85 


Diese Tabellen geben auch iiber die zeitlichen Anderungen der 
Hirten Auskunft. 

Die Hiirten der C-Reihe andern sich mit der Zeit nicht. 

Bei der A-Reihe nimmt mit der Zeit die Harte zwischen 4 und 
10°/, Bi etwas zu, wegen langsam verlaufender Homogenisierung. 

AuBerdem zeigen sowohl die A- wie die B-Legierungen — 
letztere jedoch in geringerem Mafe — eine Abnahme der Harte 
zwischen 15 und 20°, Bi und eine Zunahme derselben zwischen 
30 und 40°, Bi. Diese beiden entgegengesetzten Anderungen kénnen 
nur auf eine Ausscheidung von Bi zuriickgefiihrt werden. Wenn 
gréBere Mengen von Bi sich ausscheiden, so kann sich dabei ein 
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zusammenhangendes Geriist bilden, dessen  festigkeitserhéhende 
Wirkung die Abnahme der Harte durch Entmisehung iiberwiegt. 

GoEBEL’) fand fiir Legierungen, die entsprechend der A-Reihe 
behandelt waren, ganz ahnliche Anderungen in Abhingigkeit vom 
Bi-Gehalt und der Zeit. 


Biei- Zinn 

Fig. 11 gibt das Zustandsdiagramm der Pb-Sn-Legierungen nach 
DEGENS?) wieder. 

Die Léslichkeit von Pb in Sn-Kristallen fand DeGens bei 181° 
gleich 0,4—0,5°/, Pb auf Grund des Verschwindens der eutektischen 
Haltezeiten, durch dilatometrische Mes- 
sungen und mikroskopische Untersuchungen. 

Die Léshechkeit von Sn in Pb-Kn- 
stallen ist am eingehendsten von RosEn- 
HAIN und ‘T'ucKER*) untersucht worden, 
welche auf Grund von Schliffbildern an bis 
zu 6 Wochen lang bei 175° erhitzten und 
dann abgeschreckten Legierungen die Lés- Fig. 1 
lichkeit bei dieser Temperatur zu 17°/, 











we 


Sr und an langsam gekiihlten Legierungen bei 20° zu 7°) Sn 
fanden. 


Der elektrische Widerstand der Pb-reichen Legierungen hat in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung ein Maximum, dessen Lage 
sich mit der Temperatur andert.4) Die Temperaturen und die Sn- 
Gehalte, bei denen Maxima auf den betreffenden Widerstandskurven 
legen, entsprechen den Koordinaten der Léslichkeitskurve. Bei 173° 
ergibt sich der Sn-Gehalt der gesattigten Mischkristalle zu 16°, Sn 
und bei 50° nur zu 4%, Sn. Wahrscheinlich ist hier der Sn-Gehalt 
zu klein gefunden, weil die Auflésung des Sn in den Pb-reichen 
Mischkristallen langsam vor sich geht. 


Die elektrischen Widerstéinde in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung, der Vorbehandlung und der Zeit 


In Fig. 12 sind fiir die drei analog wie bei den anderen Pb- 
Legierungen hergestellten Drahtreihen die Widerstiinde in Abhangig- 


1) J. GorBeL, Z. Metallk. 14 (1922), 392. 

*) P. Decens, Z. anorg. Chem. 68 (1909), 209. 

*) W. Rosennarn u. P. A. Tucker, Proc. Roy. Soc. A SI (1908), 331. 
*) L. Parravano u. L. Scorreccr, Gazz. chim. ital. 50 (1920), I, 93. 
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keit vom Sn-Gehalt nach 0,25 Stunden dargestellt. In der bei- 
stehenden Tabelle 5 A, B, C sind die zugrunde liegenden Zahlen- 
werte fiir 0,25 Stunden und auch fiir 50 Tage spiter aufgefiihrt. 
poe Die Draihte der B-Reihe haben von 
t etwa 5°, Sn an einen gréBeren Wider- 
la stand als die der A- und C-Reihe, weil 
200 durch Erhitzen derselben bei 175° und 
dann erfolgendes Abschrecken auf 20° 
der im Mischkristall befindliche Sn-Ge- 
halt ein grOBerer ist als bei den an- 
deren Drahtreihen. 

Der Widerstand der C-Drahte ist 
am kleinsten, weil in ihnen die im Pb- 
Kristall geléste Sn-Menge am geringsten 
ist, und da in ihnen das Gleichgewicht 
fiir 20° fast hergestellt ist, so dndert sich ihr Widerstand mit 
der Zeit nicht. 


780 











Fig. 12. Pb-—Sn, Widerstand 
nach 0,25 Std. 
° A --- B x C 


Tabelle 5 
Pb-Sn 





Widerstande in Ohm - 10-* bei 20° 








nach 

*/, Sn 0,25 Stunden 50 Tagen 

Drahtreihe Drahtreihe 
A ke oie a ee 
Y = -——— _ a ———— ——$ _ 
0 208 204 203 | 206 | 204 203 
05 209 206 206 207 =| 206 206 
1,0 210 207 208 {| 209 | 207 208 
20 209 208 207 | 208 | = 208 207 
3.0 211 209 207 | 210 209 207 
40 209 209 208 | 209 209 208 
6.0 208 210 206 | 208 209 — = =206 
8.0) 210 211 205 208 208 205 
10.0 208 212 204 | 205 | 206 204 
12°) 203 21] 200 | 201 | 204 | 200 
15.0 104 199 193 193 104 193 
20.0 185 187 184 184 | 186 184 
30.0 171 173 175 171 175 175 


' 


Dagegen aindera sich die Widerstinde der A- und 2-Drihte, 
wie in den Figg. 134A und 138 in Prozenten der 0,25 Stunden nach 
Herstellung gemessenen Widerstinde angegeben ist. 

Bei den /-Driaihten nimmt der Widerstand von 5°/, Sn an ab, 
und das Maximum dieser Abnahme hegt bei 14°/, Sn. Diese Kon- 
zentrationen entsprechen den Sn-Gehalten der bei 20° und der bei 
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175° gesattigten Muiuschkristalle. Die Widerstandszunahme in den 
Drihten mit mehr als 22°) Sn kénnte mit der Bildung einer neuen 


Kristallart zusammenhin- 
10 20 f 0 
gen, deren Zusammen- —? ae ” J 
x 





oo 


Cow % Sn r Cem % Sa 
fee, 450. 1 79 
<< 
0 wa 579 
-2 -2 
~% -% 

f P 
0 1579 
“2 -2 
O} “50 7 
Widerstandszunahbme ver- _al 
kleinert infolge Homogeni- a 


sierung der Schichtkristalle A Fig. 13. Pb-Sn BB 

bei 20°, welche bei der Le- 

gierung mit 4,5°/, Sn sogar zu einer allerdings nur geringen Wider- 
standserhédhung fuhrt. 








my 


setzung nicht sicher be- 
kannt ist.?) 

Bei den A-Drihten ist 
eine Widerstandsabnahme 
infolge des Kaltbearbei- 
tungseffekts zu verzeich- 
nen. Diese und die durch 
die Entmischung verur- 
sachte Widerstandsab- 
nahme werden durch eine 


' 
me & 


2 SG ane Sa 
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Die Harten in Abhangigkeit von Zusammensetzung, 
Vorbehandlung und Zeit 


Die Durchmesser der Kugeleindriicke fiir die Legierungs- 
reihen A, B und C 1 Stunde nach Herstellung der Probestiicke sind 
in Fig. 14 und 75 Tage da- 50 6o| 
nach in Fig. 15 dargestellt, | mm-10-, 
die nach den Zahlenwerten 
der Tabelle 6 A, B, C ge- 
zeichnet sind. 

Bei kleinen Sn-Gehalten 
sind die Legierungen der C- 
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Durchmesser 
“ss 
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felhe am hartesten, ihnen ~ 707——-—2~— 7204-411 1 

; | 0 0 20 HW 0 1 20 30 W 

folgen die der B- und dann —* Gew. % Sn —>Gom % Sn 

die der A-Reihe. Bei Ge- Fig. 14 Pb-Sn Fig. 15 

halten zwischen 5 und 10°, Durchmesser der Kugeleindricke 

Sn kehrt sich diese Reihen- nach 1 Stde. enema 
e-—eA eeced Bue C 


folge um. Sie stimmt mit 
der der elektrischen Widerstinde nicht iiberein. Diese Abweichung 


1) P. N. DeGens, !. c., 5. 217. 
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16 
ist wohl auf das kleine Korn der Legierungen der A-Reihe zuriick- 
zufiihren, weleches harteerhéhend wirkt. 


Tabelle 6 
Pb—-Sn 











Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm 
(1 Minute Belastung 5,3 kg) 


nach 
°/, Sn , iia 
° 1 Stunde 75 Tagen 
Legierungsreihe Legierungsreihe 
A B C A B C 
0) 132 134 134 133 135 | 135 
OD 129 128 127 130 129 127 
! 124 123 124 125 124 124 
2 118 116 115 118 117 115 
4 113 Loo 106 L110 110 107 
6 103 O5 93 101 Q7 93 
8 QS 89 93 97 9] 94 
10 4] SD 5 46 OW) Q5 
12 So S7 qv O5 9? 92 
15 85 9] 96 8 94 97 
20) Vi 86 S85 83 85 85 
30 7! 82 78 75 79 77 
40 64 74 76 67 73 75 


Mit der Zeit nihern sich die Harten der A- und B-Reihe denen 
der ('-Reihe. 
Biei-Natrium 


Pb und Na bilden nach den Untersuchungen von Kurnakow') 
und von MarrnHewson*) eine Reihe von Verbindungen. Die Na- 
iirmste Verbindung — Pb,Na,, entsprechend 4,27 Gew.-°/, Na — 
ist im festen Pb etwas losheh, worauf schon die anormale Gefrier- 
punktsermiedrigung des Pb dureh die ersten Zusitze Na hinweist 
(gefunden 1,06° pro Grammatom Na statt 6,5°, wie berechnet.*) 
Das Eutektikum des Pb-reichen Mischkristalls und der Verbindung 
Pb,Na, liegt bei 2,7°, Na und bei einer Temperatur von 307°. Die 
Sittigungsgrenze des Pb-reichen Mischkristalls fiir diese Temperatur 
wiirde nach Marrnuewson’s Beobachtungen der Haltezeiten schon 
bei 0.47%, Na legen, nach anderen Angaben‘) auf Grund mikro- 
skopischer Untersuchungen an abgeschreckten Legierungen erst bei 
0,689, Na. Nach Gorse’) auf Grund von Dichte- und Harte- 

') N. S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 457. 

*) C. H. Marruewson, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 174. 

%) C. T. Heyeock u. F. H. Nevitie, Journ. chem. Soc. 55 (1889), 668. 

*) L. Lewry, Miinchner med. Wochenschr. 65 (1918), 38. 

*) J. Gorset, Z. Ver. deutsch. Ing. 68 (1919), 424; Z. Metallk. 14 (1922), 393. 
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hefinden. 


Fig. 16 gibt das Zustandsdiagramm der Na-armen Pb-Legie- 


rungen wieder, wie es auf Grund der 


unten besprochenen Beobachtungen i 

folgt. | 30021 —— fe 
Der bei der eutektischen Tem- ae . | 

peratur (307°) gesattigte Mischkristall aad = | 

enthilt danach fast 0,99/, Na, der bei df = 

bbe - =O! 2 ohnedl i. ‘ Ps oi 

209 gesattigte nur etwa 0,55 Na. ar a ww 
Die Pb-Na-Legierungen mit Ge- py ews hihi 

halten zwischen 0,5 und 1,2°/, Na zeigen Fig. 16 


nach dem Abschrecken eine starke Nach- 


hirtung ber 20°, die an die Vorginge bei kalt vergiitbaren Al-Legie- 
rungen erinnert.') Wahrend aber bei den Al-Legierungen die Nach- 
hirtung mit einer Zunahme des Widerstandes verbunden ist?), nimmt 
bei den Pb-Na-Legierungen der elektrisehe Widerstand nicht zu, son- 
dern ab. Dieses ungewOhnliche Verhalten kann auf die Ausscheidung det 
Pb,Na,-Kristalle aus dem iibersattigten Mischkristalle zuriickgefiihr' 
werden. Der Ausseheidung entspricht eine Abnahme des Wider- 
standes. Wenn die Ausscheidung aber in sehr fein verteilter Form 
erfolgt, so kann dadureh die Harte zunehmen. 

Die Resultate von GorseEL, der eingehend die Harte und die 
Nachhartung der Pb-Na-Legierungen verfolgte, sind in Fig. 17 dar- 


gestellt. Die vollausgezogene Kurve gibt 
die Brinellhirten der abgeschreckten Le- 
gierungen unmittelbar nach dem Ab- 
schrecken von 307° auf 0° in Abhangig- 
keit von der Zusammensetzung an. Nach 
7 Tagen ist die Harte gewachsen auf die 
Werte, die durch die punktierte Linie wie- 
dergegeben sind. Es hat also besonders 
zwischen 0,7 und 1,3%, Na eine starke 
Nachhartung der Legierungen bei 20° 
stattgefunden. Die Brinellhirten der lang- 


sam gekuhiten Legierungen in Abhangigkeit von der Zusammen- 


1) K. L. Merssner, Z. Metallk. 16 (1924), 12; 17 (1925), 77; V. Fuss, Z. 


Metallk. 17 (1925), 29. 


2) W. FRAENKEL u. A. Scnever, Z. Metallk. 14 (1922), 114. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 
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messungen an abgeschreckten und an langsam gekiihlten Legierungen 
soll sich fiir alle Temperaturen die Sattigungsgrenze bei 08°, Na 
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setzung sind durch die aus Kreuzen gebildete Kurve angegeben. Bei 
den langsam gekiihlten Legierungen findet keine Nachhartung statt. 


Die Messungen der Kugeleindricke 

In Nachprifung und Erginzung der GoxrBe.'schen Hiarte- 
messungen wurden die Durechmesser von Kugeleindriicken (bei einer 
selastung von 8,5 kg statt wie sonst 5,3 kg) an drei Pb-Na-Legierungs- 
reihen gemessen, die entsprechend wie bei den friheren Pb-Legie- 
rungen hergestellt waren — entweder unmittelbar durch Abschrecken 
der Sehmelze von 307° auf 20° (Reihe A) oder erst nach 6stiindigem 
Mrhitzen bei 250° und dann erfolgendem Abschrecken auf 20° 
(Reihe B) oder langsamen Abkiihlung von 250° auf 20° (Reihe (). 

Die sich ergebenden Durchmesserwerte in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung sind fur 0,25 Stunden nach Herstellung der Legie- 
rungen in Fig. 18 und fir 30 Tage danach in Fig. 19 entsprechend 
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or 
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S20} . 
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Q 
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Fig. 18. Pb-Na Fig. 19. Pb-Na 
Durchmesser der Kugel- Durchmesser der Kugel- 
eindriicke nach 0,25 Std. eindriicke nach 30 Tagen 
e A o--- B 7 Cc’ 


den Zahlenwerten in der zugehérigen Tabelle 7 4, B, C, dargestellt, 
wobei die voll ausgezogenen Linien die A-Reihe, die gestrichelten 
die B-Reihe und die durch Kreuze gebildeten die C-Reihe bezeichnen. 

In der genannten Tabelle 1aBt die auch schon nach kleineren 
Beobachtungszeitraumen vorhandene Abnahme der Durchmesser- 
werte erkennen, daB die Harte in der A-Reihe in kurzer Zeit eine 
sehr starke Zunahme, in der B-Reihe eine weniger starke Zunahme 
erfihrt, wihrend sie in der C-Reihe innerhalb der Fehlergrenzen un- 
veriindert bleibt. Im den Figg. 18 und 19 tritt die Gesamtharte- 
inderung in 30 Tagen deutlich durch die Lageverschiebung hervor, 
welche die Durechmesserkurven der A- und B-Reihe in der zweiten 
gegeniiber der ersten Figur erfahren haben. 
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Tabelle 7 
Pb-Na 





Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm 
(1 Min. Belastung 8,3 kg) 


; nach 
Na 0.25 Stunden l Tag 10 Tagen 30 Tagen 
Legierungsreihe Legierungsreihe  Legierungsreihe Legierungsreihe 
A B c A B C A B c A B C 
0 161 163 164 162 165 I64 163 163 165 «162 #164) 165 


0.29 129 | 133 | 127 + 130 $132 127 = #128 (#132 «126: «»129'+=«132~«28 
0.52 92 Q4 96 GO G5 G6 9] 93 OG Q] q? Os 


0.64 S] 75 79 76 71 79 73 iS SO 72 67 x0) 
0.75 76 72 76 70 67 76 66 63 76 64 (i4 75 
0.87 70 67 79 63 67 79 58 64 78 58 tit 77 
114 67 65 74 64 65 74 61 63 73 62 4 74 
1.38 64 72 69 63 7] 69 62 7] 70 61 69 71 
y 73 


5 66 69 74 67 69 74 67 69 74 67 67 
5 59 63 67 62 63 8 65 64 67 ti4 63 6S 
Von den GoxrsBeEL'schen Resultaten unterscheiden sich die hier 
erhaltenen dadurch, daf{ zwischen 0,6 und 0,8°/, Na die Hirten der 
langsam gekuhlten Legie- Oe 55 

rungen (der C-Reihe) klei- pecet@eeee % g nr 

ner sind als die der ab- 
gesehreckten (der A- und 
B-Reihe). Die Tabellen- 
werte zeigen, dab die 
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Harten der Legierungen mit 











<< Durchmesser in mm 70? 








weniger als 0,5°/, Na sich D 
auch nach dem Abschrek- 130" 7 59% re O75 % Na 
° . . _ /o¥ 4 NO 
ken mit der Zeit nicht 5 . P , 
- . »e c ° 

mehr andern. Dagegen ist 100° £00" 300 00" 20 300 
a ; mat | re 

ber den Na-reichen Le- ee ey 

: ‘ Fig. 20. Pb-Na 

sierungen — mit 0,6 bis e 5 Min. nach Abschr. von (¢® auf 20° 
2% 9 Na — die zeitliche o--- 5 Tage nach Abschr. von /¢° auf 20° 


enion um so groBer, 

ie héher die Abschrecktemperatur war. Das JaBt sich aus dem 
Vergleich der Legierangen der A-Reihe (Abschreckuagstemperatur 
307°) mit denen der B-Reihe (Abschreckungstemperatur 250°) 
erkennen. 

Es wurden auch noch besondere Versuche dariiber in der Weise 
angestellt, daB einzelne Legierungen der C-Reihe bei Temperaturen 
zwischen 300 und 100° erst 6 Stunden erhitzt und dann wieder auf 
20° abgese hreckt wurden, worauf die Kugeleindriicke 5 Minuten nach 


»)* 
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sarnmengestellt. In den Teildiagrammen, die sich auf die verschie- 
denen Na-Gehalte beziehen, geben die Abstainde zwischen den voll 
ausgezogenen Linien (5 Minuten nach dem Abschrecken) und den 
punktierten Linien (5 Tage nach dem Abschrecken) die Dureh- 
messerinderung an und stellen dadurch ein gewisses MaB der Harte- 


dem Absehrecken und noch einmal 5 Tage spater gemessen warden. 
lie Ergebnisse sind in Fig. 20 und der zugehérigen Tabelle 8 zu- 


iinderung in den 5 Tagen dar. 


Tabelle 8 
Pb-Na 
Einflu8 der Abschrecktemperatur auf die Harteanderung 








Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm (1 Min. Belast. 8,3 kg) 
bei den Legierungen der C-Reihe 


| ; 5 Minuten und 5 Tage nach mehrst. Erhitzen auf ¢® 
» Na vor und Abschrecken von ¢® auf 20° fiir: 
a t —- 300 t — 250 t = 200 r= 100 
auf ¢' 


5Min. 5Tage 5Min. 5Tage 5Min. 5Tage | 5Min.  5Tage 


0,29 127 128 | 127 129 127 | 127 | 129 | 128 | 129 
0.52 95 04 93 95 94 94° 93 93 92 
0.64 80) 77 7 76 73 77 | 74.| 78 15 
0.75 15 72 66 72 65 72 69 70 68 
O.87 76 69 62 66 63 66 #865 66 64 
1.14 73 71 67 70 68 71 =«69 70 70 
9 RH 68 70 69 71 70 > ie 71 72 


Kirst fiir Na-Gehalte von mehr als 0,52°/, gehen die Hirte- 
iinderungen nach dem Abschrecken tiber die Fehlergrenzen hinaus. 
Fiir 0,64°/, Na sind die Anderungen bei allen Abschrecktemperaturen 
zwischen 100 und 300° ungefaihr gleichgro®, fiir 0,759, Na wird das 
Maximum des Anderungsbetrages erst beim Abschrecken von mehr 


als 200°, und fiir 0,87°/, Na und hodhere Na-Gehalte erst beim Ab- 
schrecken von 300° erreicht. 


Die Widerstandsmessungen 


Im AnsechluB an die Bestimmungen der Kugeleindriicke wurden 
an analog hergestellten Drihten die Widersténde und deren Ande- 
rungen mit der Zeit zwischen 0,25 Stunden und 50 Tagen nach Her- 
stellung gemessen. 

Die Widerstinde der A-, 2- und C-Draihte in Abhingigkeit vou 
der Zusammensetzang sind in Fig. 21 (nach 0,25 Stunden) und 
lig. 22 (nach 50 Tagen) gezeichnet, entsprechend den Zahlenwerten, 
die in der zugehorigen Tabelle 9 A, B, C angegeben sind. 
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os In den Figg. 283A, 28B, 23C und der entsprechenden Ta- 
Lal belle 10 A, B, C sind die zeithchen Widerstandsinderungen pro- 
Le - 
ia 400 ¥ 00F 
Wo's/ Wo's? a 
" | QR +1073 R104 a> -3 
= ; - Lk 4 , 7° 
i : 350 J50 : Fal j 
cC- ’ for : 
| ) , oT « 
. 300 + F 300+ | A. 
| ro y a 
. fo 
250+ & 2S0k 
i f ’ 
- § Va i 
5 200 + i = j a i ... -* — 
| 0 05 10 15 20 al. OS 10 15 20 
Gew. % Na Gen. % Na 
Fig. 2] Pb-Na Fig. 22 
|@ Nach 0,25 Std. Nach 50 Tagen 
- ; - can 7 
_ vzentual bezogen auf die 0,25 Stunden nach Herstellung gemessenen 
|  Widerstande wiedergegeben. 
. Pb -Na. 
br. - RA. Dn-k. 8B. Or-R. C 
a se heen Ce Eee 
| a _ Jew % Cw. % Wa en %M 
| a + 9 S Opt Ope 10 St. 
1% lia 
| a Pd ee — Op . paercaeere 
| + ae —s»—__3 /) 
| ohel - tine _.. 
3 al to -10 
. Si en @ °% 
S zr \ 
. Sv  \ -10 “4 
: j 
sf OE oF — 
c I-35 \ te, aa 
S Fe \~ 4 -ol 
S |-75 
S ¥-20 wh al 
= + 0 SO Ot ST 
N [73 ; 
38 ey a ~ 70k “70+ 
aM -20t -20+ 
A b C 
Fig. 23 


Man sieht, daB die Widerstande der Jangsam abgekuhiten 
Drahte (der C-Reihe) von 0—1,2°, Na sich nicht wesentlich andern, 
wahrend die Widerstande der abgeschreckten Drahte (der A- und 
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der B-Reihe) mit Na-Gehalten uber 0,5%, (also in dem Gebiete, wo 
auch die Nachhiartung stattfindet) innerhalb von 50 Tagen stark 
abnelimen. Das Maximum der Abnahme in der A-Reihe hegt bei 
0,889, Na, in der B-Reihe bei 0,76—0,80°/, Na, wo ebenfalls in den 
entsprechend behandelten Legierungen die Nachhartung am starksten 
ausgepragt ist. 

Tabelle 9 

Pb-Na 





Widerstande in Ohm, 10-° bei 20° 





nach 

°/, Na 0,25 Stunden 50 Tagen 

Drahtreihe Drahtreihe 
A B ( A B C 
0 POS 24 203 206 204 203 
012 223 219 222 221 219 222 
021 246 240) 238 244 239 237 
0.33 261 258 252 257 257 251 
0.45 276 267 263 270 265 261 
0,54 294 301 279 275 287 276 
0.66 321 314 284 287 289 283 
0.76 358 349 288 298 305 286 
O80 36! 346 285 206 308 283 
0.88 375 348 292 303 316 200) 
0.97 368 355 204 318 325 291 
1 24 390 370 322 351 349 317 
151 386 381 349 361 357 342 
1 46 41% 309 383 381 368 3603 


Wena die Abnahme des Widerstandes durch langsame Aus- 
scheidung von Na von Pb,Na, aus dem be: 20° ubersattigten Misch- 
kristall in den abgeschreckten Legierungen bedingt ist, so mu der 
Na-Gehalt des bei 307° gesattigten Mischkristalles, der in der B-Reihe, 
vorliegt, 0,88°/, Na betragen. In den Drahten der B-Reihe, die von 
250° abgeschreckt wurden, ist das Maximum der Widerstands- 
abnahme nach kleineren Na-Gehalten (0,80°/,) verschoben, weil die 
Léslichkeit des Pb,;Na, im Pb bei 250° abgenommen hat. 

Die Drihte der A-, B- und C-Reihe mit weniger als 0,549, Na 
zeigen keine Anderungen des Widerstandes mit der Zeit. Infolge- 
dessen ist anzunehmen, daB der bei 20° gesattigte Mischkristall 
0,59, Na enthalt. 

Trifft die obige Erklarung fiir die Widerstandsabnahme und die 
Nachhirtung zu, so ist bei lingerem Erhitzen von Legierungen des 
Nachhirtungsgebietes auf héhere Temperaturen, fiir die sie zunachst 
ungesittigt sind, eine Widerstandszunahme mit der Zeit zu erwarten 
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Tabelle 10 
Pb-Na 















o/, Na 


i) 

0.12 
O21 
0.33 
0,45 
0,54 
0,66 
0.76 
0.80 
0.88 
0.97 
1.24 
15] 
1 96 


( 

0.12 
0.21 
0.33 
0.45 
0.54 
0,66 
0,76 
0.80 
O88 
0.97 
1,24 
151 
1,96 





Zeitliche Widerstandsinderungen in 0,1°, 
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als Folge einer allmahlichen Sattigung. 


Diese Erwartung wurde 


auch durch einige Versuche bestatigt, deren Ergebnisse in Tabelle 11 
und Fig. 24 zusammengestellt sind. 

lhe Versuche wurden an Drahten der C-Reihe ausgefiihrt, da 
diese wegen ihrer langsamen Abkiihlung zunachst den fiir 20° be- 


S00, OSE p27 oe 
o~e J. 100° 





“ 
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stehenden Gleichgewichtszustand 
ungefahr besitzen. In Fig. 24 be- 
zeichnet die unterste ausgezogene 
Lime zwischen den durch Kreuze 
angegebenen Punkten die bei 20° 
vor dem Erhitzungsversuche ge- 
messenen Widerstiénde der C- 
Drahte verschiedener Na-Gehalte. 
Bringt man die Drahte dieser Ge- 


el Or ae 4 4 ) 
d O5 70 74 20 < . . Qo . 7 4 TF, é 4 
sothtah tien ite — in Olbader von konstanten 
: Temperaturen von 100°, 150° und 
Fig. 24. Pb-Na ste » bent 8 Blede 
‘ teal Wiens Beak as von 2 und bestimmt 3 Minuten 


darauf die Widerstande, so findet 
man die in Fig. 24 durch die 
Bestimmt 
man die Widerstinde derselben Drahte 3 Stunden spater, so erhalt 


nach 3 Stdn. bei 7° 
anderen drei ausgezogenen Linien bezeichneten Werte. 


man die Werte, die durch die entsprechenden punktierten Linien dar- 
gestellt sind. 

Es zeigt sich, dab die Widerstande der Drahte, nachdem diese 
die Badtemperatur angenommen haben, nur in dem Konzentrations- 
bereich, in dem auch eine deutlche Nachhartung auftritt (0,6°/, 
Ins 1,2°/, Na), wahrend der Erhitzung mit der Zeit noch weiter zu- 
nehmen. Der Maximalbetrag der Zunahme hegt fir 100° bei 0,66°/, 
Na, verschiebt sich aber fiir 150° auf 0,76%, und fir 200° auf 
080°), Na. 

[ie Drahte wurden nach dem Erhitzen auf 100, 150 und 200° 
jedesmal wieder auf 20° abgeschreckt und dann 20 Tage hegen ge- 
lassen, um sie ihren urspriinglichen Zustand wieder annehmen zu 
lassen. Es trat wahrend der Lagerung bei 20° auch die allmahhche 
Widerstandsabnahme (allerdings nicht bis ganz auf die vor dem 
Erhitzen gemessenen Werte) ein, wie sie bei den abgeschreckten 
Drihten der A- und b-Reihe von vornherein beobachtet war. 

Der Einflu8 der Temperatur auf die zeithehe Whiderstands- 
anderung wihrend des Erhitzens und nach dem Wiederabschrecken 
steht in enger Beziehung zu dem Finflusse der Abschreektemperatur 
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auf die zeithehe Nachhartung, von dem bereits auf S. 18 die Rede 
war. In beiden Fallen versemebt sich das Maximum der Anderung 
fur hohere Erhtzungs- und Abschrecktemperaturen nach héheren 
Na- Gehalten. 
labelle 11] 
Pb-Na 

Zeitliche Widerstandsanderungen bei héheren Temperaturen ¢ und nach Ab- 
schrecken von ¢® auf 20° 


W Widerstand bei ¢® bzw. 20°, in Ohm- 10-3. 
p zeitliche Anderung von W in 6.1%, bei ¢ bzw. 


bei 20° nach Abschrecken von 7°. 











t 1OO® = BO” abg. t 150" 20° abe. ¢ 20" «=20° abg. 
ie (0 P 
bei: “V nach v. 100° n. nach v.150°n. = nach v. 200° n. 


9 Na Erh. 3 $110 28 |3 3 110| 28 3 | 10; 20 
Mn. Stdn. Mn. Tg. Mn. Stdn. Mn. Tg. Mn. Stdn. Mn. Tg. 


0,12 p +7 —4 +6 0 —§ —4 
w | 222 286 288 223 222 322 324/222) 222'356 353)224, 223 
045  p -Y =~ +1] — -§ = 3) 
w 261 320 323 264 262 362 366 263 261 410 413 267 264 
054 p| | +18 —18 +21 | —14 -9 —18 
w | 276 1333) 339 284 279 380 388/284 280 439 443285 280 
066 p| +52 —70 +43 —88 +25 =O 
w | 283 340 358 312, 290 392 409 320 292 446 457328 299 
0.76 | p +37 — 65 +46 ~87 + 56 —1038 
w 286 348 36) 313 2931397 415 326 298 454 480336 302 
O80 | pl +43 — 46 + 56 » ~100 — 125 
w 282 (343 358 305 291 396 418 319) 296 446 490 341 298 
OSS pp +3] $3 +42 — 38 69 ~100 
w 200 351 362 308 298 402 423 312 300 450 481 339 305 
097 |p| + 36 —20 35 —16 -70 —70 
w | 291 353 366 301 295 407 421 310 305 463 495335 312 
1.24 p +23 —13 + 22 —18 - 40 — §2 
w 314 388 397 320 316 436 446 320 314 484 504326 309 
151 | p +24 —9 Lg — 35 -10 ~- I 
w | 342 420 439 340 337 477 481 348 336 525 530340 330 
196 | p -18 -Y +10 -—17 -13 2b 


w 362 450 458 358 355 519 524 351 345 538 545349 340 


tie Widerstandszunahme wahrend der mehrstindigen Erlitzung 
st anf die Loésung von Pb,Na, in diesen Mischkristallen zurickzu- 
fuhren, die nach dem Abschrecken auf 20° eintretende Widerstands- 
abnahme und auch die Nachhartung auf eime Ausscheidung des 
Pb;Na, aus den tibersaéttigten Mischkristallen, welche langsamer vor 
“ich geht als die Auflésung. 

Bei den Legierungen mit den gr6éBten Na-Gehalten (1.51%, und 
1.96%, Na), die auBerhalb des Nachhartungsgebietes legen, nimmt 
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mit der Zeit der Widerstand ebenfalls merklich ab, und zwar in alle, 





drei Drahtreihen. Die verschiedene Vorbehandlung kann also nieht 
die Lrsache dieser Abnahme sein. Es scheint, daf der Na-Gehalt 
dieser Legierungen bei gewohnlicher Temperatur mit der Zeit etwas 
abnimmt, wodureh die Widerstandsabnahme erklart werden kénnte. 

Bestatigt wurde diese Vermutung durch die Feststellung, da{ 
nach dem Erhitzen der C-Drihte wihrend 3 Stunden bei 200° i), 
Paratfinol, nachdem sie 50 Tage lang gelagert hatten, ein deutlicl, 
Na-Verlust gegeniiber dem urspriinglichen Gehalt eingetreten war. 
indem statt 1.51%, nur 1.39%, und statt 1,96, nur noch 1,72%, N 


gefunden wurden. 


Blei-Kalium 
Zum Vergleich mit den Pb-Na-Legierungen wurden an einige 
Pb-K-Legierungen in entsprechender Weise die Kugeleindriicke, die 
spezifischen Widerstande und deren Ande- 











» [ a rungen mit der Zeit gemessen. 
400} “ ; , ' , 
Partin >} h : , , Io ’ 1. is 
L - Pb und Kk _bilde no ein tei he inkon 
AeA 295" gruent schmelzender Verbindungen. Nae, 
200 SmitH!) ist die Pb-reichste Verbindung Pb,k 
| <| = - = - : ; 
r oi nur unter 295° bestandig. Sie seheidet sic 
aig ere it 3 | 
p L Li... hei tieferen Temperaturen aus Sechmelzen mit 
Y . 
—* Gew. % 1 weniger als 3,69, Kk primar und bei 275 
Pp K— wre : 
o und 1,7°%, K eutektisch neben Pb aus, ohne 
Fig. 25 


merklich Pb zu lésen oder selbst in diesem 
léslich zu sein (zu vergleichen Teilzustandsdiagramm Fig. 25). 


Die Messungen der Kugeleindriicke 


In derselben Weise wie bei den Pb-Na-Legierungen sind fi 
die entsprechend vorbehandelten Pb-K-Legierungsreihen A, B und ( 
die Durchmesser der Kugeleindriicke in Abhaingigkeit vom K-Gehalt: 
in Fig. 26 (0.25 Stunden nach Herstellung) und in Fig. 27 (30 Tage 
nach Herstellung) dargestellt, wahrend die zugrunde liegende: 


ey eee ee eee 


Zahlenwerte in der zugehorigen Tabelle 12 A, B und C enthalten sind. 
In allen drei Legierungsreithen nimmt die Harte bis zur eutek- 





tischen Konzentration (1,7°/, K) ungefahr proportional dem K-Ge- 
halte, und bei hoheren Konzentrationen etwas starker als propor- 


tional diesem zu. 


') D. P. Smrra, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 133. 
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Zeitlich tritt wahrscheinlich infolge einer Vergréberung des 
Korns - eine Hirteabnahme nur bei der eutektischen Legierung 
50r 99 72 > 
\7m 20r ; t 
L J 
’ 
) _ - 
Ss 92 4 9) - 
a ¥ 
§ ~ 
& 130 S 39+ 
8 ~ Le 
— 
770 - A A 4 A 5 73297> re i 4 4 r _ 
0 7 0 22 3 0 / 7 1) 20 30 
——> Cou. % H =P Gem % A 
Fig. 26 Pb-K Fig. 27 
Durchmesser der Kugeleindriicke 
nach 0,25 Std. nach 30 Tagen 


der A-Reihe hervor, die anfanglich auch merklich harter ist als die 
langere Zeit bei 250° erhitzten Legierungen der Rethen B ound (© 
Kine Nachhirtung ist be: keimer der Legierungen zu beobachten. 


Tabelle 12 
Pb-Kk 





Durchmesser der Kugeleindriicke in 0,01 mm 
(1 Minute Belastung 8,3 kg) nach 


Jo K 0.25 Stunden 30 Tagen 
Legierungsreihe Legierungsreihe 
A B Sy A B ( 
0 16] 163 164 162 164 165 
0,35 149 155 158 152 154 158 
0.70 146 144 +150 148 142 152 
0.98 138 132 144 135 133 ; 
1,70 108 120 126 11s 118 127 
2.40 93 102 | 386 SY Oy 83 
2.90 62 53 54 5s 55 52 


Die Widerstandsmessungen 


fur die entsprechend wie oben hergestellten Pb-K-Drahtreihen 
A, B und C sind die Widerstinde in Abhaingigkeit vom K-Gehatte 
‘ir 0,25 Stunden und fiir 50 Tage nach Herstellung in der Tabelle 1% 
enthalten. 

Die Widerstandsinderungen mit der Zeit, prozentual bezogen 
auf die 0,25 Stunden nach Herstellung gemessener Werte, sind tn 


jen Figuren 284, B, C wiedergegeben. 
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? ms 
Tabelle 13 
Pb—-K 1 
Widerstande in Ohm: 10~-* bei 20° 
nach 
"/o 0.25 Stunden 50 Tagen 
Drahtreihe Drahtreihe 
{ Bh 6; A B c’ 
() Dis 204 203 206 204 203 
22 224 220) 21% 220) 2158 217 
O35 Zak 223 225 222 220) 221 
O60 24s 240) 237 238 232 227 
19.6} 266 259 26) 252 249 249 
PD-A. Auf hohere K-Gehalt 
ye. f) » pt- 2, 77 ry $-fD . 
Vrant-R Orahh-R, Braht-k. als etwa 1%, konnten di 
Al. &. C.° Mach: ; 
Gewi ‘Gem GowX% Widerstandsmessungen nici: 
j 4 7/ f) fs 7 9 sf) Ne 7 , : , 
U OS70 0 G270 0 29 W ausgedehnt werden, da solcly 
1 Ow —— Oe SS ‘ hapa 
5) leat ig OT ee Rs te OSt = =Drahte zu briichig waren. 
~ . 4 ‘ Lt = Le ‘ 
a te 3 Im Gegensatz zu dem 
ie a a n Ble al a - - . 4 
To -=— OF: g. Verhalten der Harten sind 
7. eine - . 
sos - st - 6 bei den Widerstaénden be. 
c . | ~<a sg ON 4 trachtliche Abnahmen mt 
S| st 2 72 der Zeit festzustellen. Diese 
Fe Dieied ro 0% sind aber langst micht * 
‘ >. ‘ \ i i “a roB wie ber den Pb-—Na 
yack NL -5F ali . 
. Legierungen mit 0,6—1.2", 
) . ‘ 
Na und sind fast propor. 





Fig. 28 
tional den K-Gehalten. Dies 


Abnahmen unterscheiden sich auch nur wenig fur die drei Draht- 
relhen und sind also von der Vorbehandlung in der Hauptsache un- 
abhingig. Das allein bei den 4-Drihten vorhandene Abklingen des 
Kalt bearbeitungseffektes fallt nur wenig ins Gewicht. 

[ie Unterschede im Verhalten der Pb-K-Legierungen im \: 
gleich zu dem der Pb-Na-Legierungen mit weniger als 1%) Na be- 
ruhen auf der gréBeren Oxvdierbarkeit der Gb-K-Legierungen. Auch 
die Pb-Na-Legierungen mit 1,5 und 2°, Na oxydieren sich sehne!, 
weil in diesen Legierungen die Verbindung Pb,Na, schon in groberer 
Menge in freiem Zustande neben dem Pb-reichen Mischknistal!: 
vorhanden ist, und ihre Eigenschaften in bezug auf Harte, Wide 
stand und Angreifbarkeit, die denen der Verbindung Pb,K bei deu 
Pb-K-Legierungen nahestehen, kommen zur Geltung. 
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Die bei den Pb-Na-Legierungen auftretende, dureh Abselireeken 
bedingte Nachhartung und die besonders grobe Widerstandsabnahme 
mit der Zeit beruhen allein auf den Vorgiangen im Misehkristall und 
‘chlen bei den Pb K-Legierungen, wei! das K im festen Pb nicht 
merklich lésheh ist. 

Blei-Quecksilber 


In Fig. 29 sind die Beobachtungen von JagnecKke'), Puscutin?) 
und Fay und Norru?) in einem Zustands- 
diagramm der Pb-Amalgame zusammen- r 


sestellt. Die Kurve des Endes der Kkri- Ne 
200° 


-tallisation entspricht den zweiten inmeken 


SS 





auf den Abkiihlungskurven nach J AmNECKE. bos J my, 
Die Lange der Eutektikalen ist nach den 7 Cie 
Bbeobachtungen von Fay und Norra ge- brccidnsnstieellls | 
zeichnet. Danach bilden Pb und Hg eine ee "go 

?] 4 


Reihe von Misehkristallen von 0 bis ’ 


ire | y 
Dig Hg. 


Fig. 20 


Die Messungen von Kugeleindriicken an Pb-Amalgamen 
Fir abgesehreckte Pb-Amalgame fand Gorpe.*), dab in 

4) Tagen die Harte bei Gehalten von 15—30°, Hg zunimmt, bet 
Gehalten von 5—12°/, Hg abnimmt. Dagegen fand Mansuri’), dab 

















Pb -Hg 
| 90 | 90 
‘ 5 770 
4 : 
9 E 
iS £ 130 
o C 
a es) 
8) Q 
en i i 750 i L i i rt 4 
i == i / ‘ 
10 20 30 0 10 20 ; JO 
—> Cew % Hg —> Gew % Ag 
Fig. 30 Pb-Hy Fig. 3! 
Durchmesser der Kugeleindriicke 
nach 0,25 Std. nach 60 ‘Tagen 
e A coe § x (' 
') E. JagNECKE, Z. phys. Chem. 60 (1907), 400. 
*) N. A. Puscutn, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 209. 
°) H. Fay u. E. Nortru. Am. Chem. Journ. 25 (1901), 216. 


*) J. Gorse, Z. Metallk. 14 (1922), 393. 
. A. Mawsurr. Z. anorg. u. alig. Chem. 182 (1922), 65 
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in 2 Tagen die Harte bei Gehalten zwischen 2 und 12°), Hg sta 


und zwischen 15 und 30°, He wenig zunimmt. 
ihe Nachprifung der Hiarteinderung durch Aufnahme yoy 
Kugelemndriucken an drei entsprechend wie friiher hergestellt ey, 


oot og © J 


Legierungsreihen 4A, B und C’ fiihrte zu Ergebnissen, die in dey 
Figg. 30 (0,25 Stunden nach Herstellung) und 31 (60 Tage danac}, 
und der zugehorigen Tabelle 14 A, B, C angegeben sind. 


labelle 14 
Pb-Hg 





Durchmesser der Kugeleindriicke 
in 0,01 mm (1 Minute Belastung 5,3 kg) 


nach 
°/, Hg 
0,25 Stunden 60 Tagen 

Legierungsreihe Legierungsreihe 

A B C A B C 

0) 132 134 134 133 135 135 
1] 27 122 125 125 123 124 
23 120 118 117 119 116 118 
12 116 110 112 112 11] lil 
S.] Lo Q5 GS 93 93 OS 
103 gy “4 93 46 G4 4] 
14.8 103 GS OG 101 Q7 97 
20.4 116 107 103 114 105 103 
25.0 125 112 109 11s 109 107 
29.8 148 128 125 130 122 120 


Danach ist bei den abgesechreeckten Amalgamen der 4-Reile 
eine deutliche Zunahme der Harte mit der Zeit bei Gehalten zwischen 
und 10°), Hg festzustellen. Diese fehlte bei den nachtraglich etwa 
25° unter den Sehmelzpunkten mehrstiindig erhitzten Amalgamen 
der Reihen B und C. 
Bei den Amalgamen mit 20—30°/, Hg tritt eime merkliche Nac! 


hartung mit der Zeit in allen drei Reihen auf. in der Reihe A sogar 





eine sehr betrachthche. 


Die Widerstandsmessungen an Pb-Amalgamen 


Fir drei entsprechend wie friiher hergestellte Drahtreihen 1, 
RB, C sind die Widerstinde der Draihte in Abhiangigkeit vom Hg- 


Ee rs a 


Gehalt in der Tabelle 15 angegeben fiir 0,25 Stunden und fur 
50 Tage nach Herstellung. } 


Die Widerstandsainderungen mit der Zeit, prozentual bezogen 
auf die 0,25 Stunden nach Herstellung gemessenen Werte, sind 
den Figuren 324, B und C wiedergegeben. 













Tabelle 15 
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Pb-Hg 
Widerstande in Ohm- 10 bei 20 
nach 
"/o He 0.25 Stunden DO ‘Tagen 
Drahtrejhe Drahtreihe 
A B C A B ( 

() 20S 204 203 206 2O4 203 
1] 217 219 221 2Is 220) 222 
3.2 254 258 955 257 HO) 257 
6.4 303 304 300 306 309 312 
8.4 322 327 320 330 331 330 
102 377 38] 384 383 382 385 
15.6 428 416 419 430 £17 42] 
20.1] 470 468 448 47s 474 451 
25 3 572 536 52] 569 530 524 
30.2 653 613 57S 641 oll 579 


Bei den abgeschreckten Drihten der 


-tand des Pb und der Amalgame bis 0.5° 


Pb -Hg 
Dr--R. A. Dr. -B2. Z. 


0 10 2030 0 0 203 
—Gew.% Hg —*6ew. % Hg 
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Fig. 32 
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A-Reihe nimmt der Wider- 


ner der Kaltbearbeitungseffekt abklingt. Diese Abnahme des Wider- 
standes wird bei den Legierungen mit 1 




















» Hg mit der Zeit ab, weal 
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15°/, He durch eine Zu- 
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nahme verdeckt, erst bei den nach Hg-reicheren, mit 20—30%/, Hy 
tritt wieder eine Abnahme, und zwar eine grobere, auf. 

Die Abnahmen des Widerstandes fehlen in den dureh nachtrag-. 
liches Erlutzen homogenisierten Amalgamdrahten der B- und 
('-Rethe. 

Die Widerstandsabnal:me be: den A-Drahten zwischen 20 und 
30°, He kann wohl darauf zuriickgefiihrt werden, daB  geringe 
Mengen von fliissigem Hg in ihnen enthalten sind, was nach dem 
Zustandsdiagramm selr wohl mdglich ist. Wenn das fliissige Hg 
in die Mischkristalle diffundiert, muB der Widerstand abnehmen 
denn der spezifische Widerstand des flissigen Hg ist bedeutend 
groBer als der der festen Amalgame. Wahrscheinlich ist auch dic 
obenerwihnte starke Nachhirtung der Hg-reichen Amalgame durch 
dieses allmihliche Diffundieren von anfinglich noch vorhandenem 
fliissigen Hg bedingt. In geringerem Mabe tritt diese Nachhartung 
allerdings auch bei den linger erhitzten Stiicken der B- und C-Rethen 
auf, wihrend die Widerstandsabnahme in den entsprechenden B- uni 
('-Drihten fast ganz fehlt. In den fiir die Kugeleindriicke benutzte: 
kompakten Stiieken geht eben die Diffussion des Hg langsamer vo" 
sich als in den diinnen Drihten. 

Kine Zunahme des Widerstandes mit der Zeit im Gebiete de 
Hg-Gehalte von 2—12°/, findet sich bei allen drei Drahtreihen, doct: 
unterscheiden sich die Amalgame der A-Reihe von den andere’ 
durch eine bedeutend stirkere Zunahme bei 8°, Hg. Dieser Unter- 
schied kann zum ‘Teil auf eine mit der Zeit ber 20° eintretend: 
Homogenisierung von Schichtkristallen zuriickgefihrt werden, dic 
nur in der A-Reihe vorhanden sind. Der staérkeren Zunahme des 
Widerstandes bei 8°/, Hg mit der Zeit entspricht auch ein Maximum 
der Nachhirtung in diesem Konzentrationsgebiet der A-Reihe. 

Die Zunabme des Widerstandes in den Amalgamen der Reihen / 
und (© und zum Teil auch der Reihe A kann wohl nur auf einen lang- 
samen Vorgang, dessen Natur unbekannt ist, in den homogen:- 
sierten Mischkristallen zuriickgefiihrt werden. 

Versuche uber das Verhalten des Widerstandes wahrend eine- 
lingeren Erhitzens bei hoherer Temperatur wurden an neu _her- 
gestellten Drihten mit 2—28°/, Hg vorgenommen, die sofort naci: 
dem Absehreeken der Sehmelze gezogen wurden, also den A-Drahtev 
entsprachen. 


Das Erhitzen dauerte 3 Stunden bei Temperaturen, die ety 
50—25° unter den Erstarrungspunkten der Amalgame liegen. 
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: Die Ergebnisse sind in der beistehenden Tabelle 16 zusammen- 
; ct stellt . 


g 
D Tabelle 16 
Pb-Hg 

Zeitliche Widerstandsanderungen bei héheren Temperaturen und nach Wieder- 
( abschrecken auf 20° 
W = Widerstand bei ¢® in Ohm-10~-°. 
p == zeitliche Anderung von W bei ¢® in 0,1. 


a 








‘ t = 20° 


{’ = _ 940 t X 0 
, bei t = 20 aid, Wiis (n. Absechr. v. x®) n. 





Min. Tagen 
0 vor fii 
0 ur ‘ ‘ 
. . ‘ ‘ 0 sS 0 
: Hg Erhitzen | x = °C, ' 0 ° 180 10 . 
. 2s 200 p +10 L& L413 Pp | S q 
n | w 248 396 400 399 401 252 | 250 250 
72. 4: 200 | p= | -6|] +2) +8) p +1 5 
Ww 319 454 451 455 457 324 324 325 
14.5 150 p Ss 13 1] p +. § +. 3 
w 417 | 534 530 527 528 409 411 410 
212 100 p 6 10 | -15 | p =4 3 
w 497 579 575 573 570 488 486 487 
st ae ee 80 op 9 15 | -24| p 4 F 
w 621 682 676 672 666 605 602 601 
Bei dem Pb-reichsten Amalram — mit 2,8°/, Hg — bemerkt 


man waihrend des Erhitzens eine schnell zum Abschlu8 kommende 
geringe Zunahme des Widerstandes. 

Bei dem niechst-Pb-reichen Amalgam — mit 7,7°/, Hg — wurde 
in der ersten halben Stunde des Erhitzens eine Abnahme, spiiter 
aber eine dauernde Zunahme des Widerstandes beobachtet. 

An den iibrigen Amalgamen traten wihrend des Erhitzens nur 





Widerstandsabnahmen ein. 
Simtliche Amalgame, mit Ausnalhme des Pb-reichsten, wiesen 


' nach dem Erhitzen einen leichten grauen Beschlag von Hg an ihren 
| Uefestigungsréhren auf. Der Verlust von Hg verkleinert den Wider- 
' stand, wodurch die beschriebene abnorme Abnahme des Widerstandes 
S ihre Erklarung findet. 


Nach dem Wiederabschrecken auf 20° trat im Verlauf von 
20 Tagen bei den Amalgamen mit 7,7°/, und 14,5°/, Hg eine Zunahme, 
vel dem Pb-irmsten mit 27,9°%/, eine weitere Abnahme des Wider- 
standes ein, was mit den friiheren Beobachtungen an den A- und 
)-Drahten in Ubereinstimmung ist. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 
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Thalliumlegierungen 


Im Anschluf an die Untersuchungen iiber die Pb-reichen Legic. 
rungen wurden auch noch einige Versuche an _ entsprechenden 
Tl-reichen Legierungen ausgefiihrt. 

Das Tl steht dem Pb auch betreffs seines inneren Diffusions- 
vermégens nahe. Die in ihm durch Kaltbearbeitung hervorgerufenen 
Eigenschaftsinderungen verschwinden — wenn auch langsam — be’ 
20° und die in ihm gelésten Metalle diffundieren schon merklic)h 
ber 20°, wie aus der Zunahme des Widerstandes in einem aus Ph- 
und Tl-Kornchen gepreBten Drahte hervorgeht.’) 

Harteinderungen von Tl und Tl-reichen Leyierungen wurden 
nicht untersucht, weil sie noch weniger genau zu verfolgen waren 
als die vom Pb und dessen Legierungen, da Tl (Brinellhirte = 2,7°) 
erheblich weicher ist als Pb (Brinellhirte = 4,0). 

Die Widerstandsmessungen am Tl und den Tl-reichen Legie- 
rungen haben erheblich gréB8ere Fehler als die an den Pb-Legierungen. 
Die Weichheit des Materials la8t es mecht zu, Drahte mit wirklich 
gleichmiBigen Querscbnitten zur Bestimmung der Widerstinde her- 
zustellen, und infolge der gréSeren Oxydationsgeschwindigkeit be- 
decken sich die Drahte schon nach wenmgen Tagen auch’ unter 
Paraffindl mit braunem TI,O-H,O, wodurch der Querschnitt der 
metallisch leitenden Teile vermindert und eine staindige Zunahme 
des Widerstandes hervorgerufen wird. 

Die nebenstehende Tabelle 17 ,,Tl-Widerstande* gibt die Beob- 
achtungen an vier Drihten A, B, B’ und C aus reinem Tl wieder. 
Dabei wurde der Widerstand des A-Drahtes nach Abschrecken der 
Schmelze auf 20° und Ziehen des Drahtes sofort bestimmt, wahrend 
der B-Draht nach dem Ziehen 2 Stunden bei 250° (also oberhal! 
des Umwandlungspunktes des Tl bei 232°°) und der B’-Dralit 
2 Stunden bei 200° erhitzt und dann auf 20° abgeschreckt wurden. 
Der C-Draht wurde nach 2stiindigem Erhitzen bei 250° langsam au! 
20° abgekiihit. 

Wie die Tabelle 17 zeigt, tritt nur bei dem A-Draht infolge de: 
allmaéhlichen Abnahme des Kaltbearbeitungseffektes eine Abnahm 
des Widerstandes mit der Zeit ein, wihrend derselbe bei den anderen 


1) G. Masine, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 294. 

2) N. 8. Kurnnakow, 8. SHemMsHutsuny u. V. Tatarry, Z. anorg. Chem. 
64 (1909), 160. 

*) M. Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 31. 
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Drahten von Anfang an zumnmmt. Auch bei dem A-Draht tritt aber 
schon nach einem Tage eine Zunahme des Widerstandes ein. 


Tabelle 17 
Tl-Widerstande bei 20° 














Widerstand Zeitliche Widerstandsinderungen in 0,1°/, 
Ohm - 10-3 | nach 
Draht al rt 
0,25 Stunden Stunden Tagen 
nach Herst.' 1 6/10; 1 | 2 3 5 10 15 30250 
4 a9 {-1/-2/-1/ 41/438] +3 | +5 /+ 8/4 9/411) +12 
B 184 i+1+2'+4 +3 | +5 6 -9 > +12) 4+15/4+15 +17 
RB’ 187 0+1-+43 +4 $47 +8 +9} +11) +] -16 +16 
( 186 +} +1 +2 +3 3 L§ +7 | +]0 15;+18 +18 


Da die Widerstinde in den B- und 4’-Drihten in gleicher Weise 
zunehmen, kann die Zunahme bei dem /-Draht, der oberhalb der Um- 
wandlungstemperatur des Tl abgeschreckt wurde, nicht darauf zuriick- 
cvefiihrt werden, daB nach dem Abschrecken in ihm noch Reste der 
oberhalb 232° bestindigen /-Form vorhanden sind, die sich mit der 
Zeit in die «Form umwandeln. Die «-Form hat nach GuERTLER- 
ScnuLzs!) einen héheren Widerstand als die andere. Der Widerstand 
konnte also mit der Umwandlung zunehmen. 


Thallium—Blei 
Nach den Untersuchungen von Kurnakow’*) und anderen For- 
schern bilden Tl und Pb zwei Mischkristallreihen, die eine von 0 bis 
65°, Pb, die andere von 23 bis 100°/, Pb. 


Die Widerstandsmessungen 

Die Widerstinde der beiden Mischkristallreihen aindern sich mit 
dem Pb-Gehalt auf der in Fig. 35 dargestellten Kurve, die nach den 
Zahlenwerten der U-Drahtreihe (ge- 


messen an langsam  gekuhlten Wo'st 











, : pone 10-3 ’ 
Draéhten) in der nebenstehenden nel 
labelle 18 C fiir 0.25 Stunden nach 
Herstellung gezeichnet ist. Diese | - 
labelle 18 enthalt auch die 2004 

’° ey . On ~ . ‘ sf s l eT | a 4 
Widerstinde 0,25 Stunde n und 0 2 40 GO 0 100 
00 Tage nach Herstellung fiir die 7 Gew, % Pb Pb 


anderen Drahtreihen A, B und _ Fig, 33 TI-Pb nach 0.25 Std. 


1) W. GuertiLer u. A. Scuuuze, Z. phys. Chem. 104 (1923), 276. 
*) N. S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 431; L. GurLet, Kev. 
Met. mem, 18 (1921), 758; Cu. pt Capua, Atti dei Lincei R. Acc. (5) I (1923), 343. 
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p’, die entsprechend wie bel den friiheren Legierungen hergeste'|t 
waren. Dabei waren vor dem Abschrecken auf 20° die B-Driht. 
bei 250°, die 4’-Drahte aber bei 120° mehrere Stunden lang erhitz 


vel aye Ce pe, See iaial 


worden, was eine Homogenisierung im einen Falle oberhalb, im an. 
deren Falle unterhalb des Umwandlungsgebietes der Tl-Legierungey 
bedeutet. 
Tabelle 18 
TI-Pb 





Widerstinde in Ohm-10-* bei 20° 


nach 
°/, Pb 0,25 Stunden 50 Tagen 
Drahtreihe Drahtreihe: 
A B B C A B B ( 

0 189 184 187 186 19] IS7 190 IS% 
0.7 194 |—sisd91 195 193 196 194 198 197 
12 206 =| 203 202 204 208-207) 205—«é—2007 
24 209 | 206 212 212 210 «208 = 214s 216 
3.6 922 | 219 217 213 218 | 217 | 211 | 216 
45 228 231 220 216 220 225 213 217 
5.7 223 225 217 217 217 219 215 218 
6.5 217 219 220) 215 213 214 218 217 
8.3 210 214 216 218 209 211 215 218 
10.0 217 218 223 224 216 216 223 225 
15) 229 227 232 23.0 229 226 232 231 
19.8 248 244 240 245 242 241) 
23 .4 278 | 28] 272 275 279 272 
35.1 546 347 344 345 347 344 
HLS 369 373 370 368 372 370 
64.8 354 362 359 353 362 35% 
T90 314 | $21 319 318 321 319 
85.4 300 | 305 303 301 305 305 
912 279 3 2=6|)0— 277 275 278 277 275 
04.8 24 | 25) 252 253s 251 252 
OS.7 237 | 233 251 235 233 231 
V9.5 211 | 206 206 209 206 P06 
100.0 P08 | P04 203 206 204 903 


Auf den iner meht gezeichneten Kurven der A- und B-Drahite 
findet sich zwischen 4 und 5°/, Pb ein Maximum des Widerstandes. 
welches bei den anderen Drahten fehlt und vielleicht auf die Bildung 
von Liicken waihrend der Umwandlung zuriickzufiihren ist. 





Se ee et ee eee ‘ 


Die prozentischen Widerstandsinderungen mit der Zeit, bezogen 
im Nachfolgenden fiir die Pb-reichen und fiir die Tl-reichen Legierunges 


cetrennt behandelt. 
1. Fiir die Pb-reichen Legierun: en mit Gehalten von 0 bis 81°), T! 
(100 bis 19%, Pb) geben die Figuren 344 und B die Widerstands- 












Saeki. 976 


4 whet Syge? Regan: pete pi =; ae 


und 50 Tagen an. 


Bei den langsam gekiihlten Drihten der C-Reihe andert sich der 


Widerstand mit der Zeit nicht. 


Bei den abgeschreckten Drihten der A-Reihe nimmt der Wider- 
-tand zwischen 0 und Or -R. 


5°), Tl zuerst ab wegen , A. 
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anderungen bei den entsprechenden Drahtreihen zwischen 0,5 Stunden 

















Nachlassens des Kaltbe- 
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kennen, well sie dureh 


% zeitl. Widersk -Anderung 


mehrstiindiges Erhitzen 


ber 250° homogenisiert A 


waren. 


Sowohl bei den 4- wie bei den /-Drahten aindert sich zwischen 30 
und 65°/, Tl der Widerstand mit der Zeit nicht merklich. Bei den Legie- 
rungen mit mehr als 76°/, Tl, deren Anderungen in den Fig. 34 reehts 


von der gestrichelten Vertikallinie liegen, 
nimmt der Widerstand mit der Zeit ab. 
Hie Mischungsliicke der beiden Misch- 
sristallreihen soll sich nach GuERTLER?) 
mit sinkender Temperatur etwas ver- 
engern. Daher ware es modglich, da in 
den Legierungen mit mehr als 76°, Tl 
vine Auflésung des ‘Tl-reichen Misch- 
kristalles stattfindet, wodureh, wie aus 
‘ig. 33 zu ersehen ist, der Widerstand 
abnehmen muB. 

2. Fir die Ti-reichen Legierungen 
gilt das Zustandsdiagramm Fig. 35, das 


auf den GurERTLER’schen Messungen der Abhingigkeit des Wider- 


‘tandes von der Temperatur beruht. 


om 


Pb-Tl (Pb reich) 8—S81°/, Tl 


') W. Guertier u. A. Scnutze, Z. phys. Chem. 104 (1923), 218. 
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Wie im folgenden wahrscheinlich gemacht wird, andert sich die 
Konzentration des gesittigten Tl-reichen Mischkristalles unterha|} 
der Horizontale (a-e-b) auf der Kurve (a-d). 

[ne Widerstandsinderungen mit der Zeit sind in den Fig. 36.4, 
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Fig. 36. ‘TI-Pb (0—15°/, Pb) 


86B, 36B° und 386C fir die entsprechenden Drahtreihen wieder- 
gegeben. 

Die Drihte der A-Reihe, deren Widerstinde nach dem Ziehen au: 
der abgeschreckten Sehmelze bestimmt wurden, sowie auch die Drahte 
der /- und b’-Reihe, die nach 3stiindigem Erhitzen bei 250° oder 120° 
abgeschreckt wurden, unterscheiden sich wesentlich von den langsam 
auf 20° abgekiihlten C-Drihten hinsichtlich der Anderung des Wider- 
standes. 

3e1 den C-Drihten nimmt der Widerstand mit der Zeit zu, am 
stirksten bei den Tl-reichsten Konzentrationen, weil diese sich am 
schnellsten unter Verkleinerung des Querschnittes oxydieren. 

Bei den anderen Drihten ist diese Zunahme infolge von Oxydation 
auf die T'l-reichsten Konzentrationen beschrankt, wird aber im wbrigen 
durch Abnahmeeffekte verdeckt und tiberwogen. 

Die Widerstiinde der A- und B-Drihte zeigen zwischen 3 uni 
7°), Pb eine deutliche Abnahme mit der Zeit. Das Maximum diese 
Abnahme liegt bei 4,5°/,. Diese Abnahme kénnte einer Entmischung 
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des bei 140° gesattigten Tl-reichen Mischkristalles entsprechen. Wenn 
die Léshehkeit von Pb im Tl-reichen Mischkristall auf der Linie a-d 
(Fig. 835) abnimmt, so ware jene Abnahme des Widerstandes ver- 
<tindlich. 

Gestiitzt wird diese Annahme durch die Erfahrungen bei der 
\nderung des Widerstandes der von 120° abgeschreckten B’-Drihte 
mit der Zeit. In ihnen hatte sich das Gleichgewicht bei 120° hergestellt, 
wihrend dieses Gleichgewicht in den von 250° abgeschreckten Drihten 
nicht bestand. Daher reicht die Widerstandsabnahme bei den Driihten 
der B’-Reihe bis 5°/,, bei denen der B-Reihe aber bis 7%, Pb. 


Thallium—Quecksilber 


Fig. 37 gibt das Zustandsdiagramm der Tl-reichen Amalgame 
wieder. Die Kurven des Beginnes und 
des Endes der Kristallisation sind 
nach Roos!) gezeichnet. 

Aus den Messungen der Brinell- 
hirten und der galvanischen Poten- 
tiale schlossen RicHarps und SmytH?), 
dai zwischen 5 und 10°/, Hg eine 
Mischungsliicke besteht, in der ein Fig. 37 
gesiittigter Misehkristall der «-TI- 

Reihe sich mit einem der f-Tl-Reihe im Gleichgewicht befindet. 











Die Widerstandsmessungen 


Die Widerstinde der vier Amalgamdrahtreihen A, b, 6’ und C, 
die entsprechend wie die friiheren Tl-reichen Legierungen vorbehandelt 
waren, sind 0,25 Stunden und 50 Tage nach ihrer Herstellung in den 
nebenstehenden Tabellen 19 wiedergegeben. 

Die prozentischen Widerstandsinderungen mit der Zeit, bezogen 
auf die 0,25 Stunden nach Herstellung gemessenen Widerstinde sind 
in den Fig. 884 und 88 B fiir die betreffenden Drahtreihen angegeben. 

semerkenswert ist die erhebliche Zunahme der Drahtwiderstinde 
der A-Reihe zwischen 3 und 6°/, Hg. Da die Reihe der homogenen 
Mischkristalle von etwa 0 bis 6°/, Hg reicht, so kann die Widerstands- 
zunahme auf eine Homogenisierung der Mischkristalle zwischen 3 und 
6° Hg zuriickgefiihrt werden. Durch Abschrecken der Scehmelze 
kOnnen sich bei der Kristallisation und der nachherigen Umwandlung 


1) G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 355. 
T. W. Ricwarps u. C. P. Smyru, Journ. Am. Chem. Soc. 44 (1915), 529. 
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sehr wohl Schichtkristalle gebildet haben. Die Abnahme des Wider- 
standes der A-Drahte zwischen 10 und 14°/, Hg kann, da das fliissig, 


Tabelle 19 


Tl-Hg 





Widerstande in Ohm: 10~-* bei 20° nach 





0.25 Stunden 





0 Hy 
“ Drahtreihe 
A | B Bb’ ( 
O5 199 108 200 197 
12 207 POD 208 P08 
25 215 219 22] 218 
4.8 225 230 229 222 
6.2 223 232 226 229 
8.) 233 241 237 236 
10.4 249 252 245 243 
14.6 268 26] 266 ~62 
7/-H¢. 
y> - A. I DOr -R 
A.. B 
—» Gem % /IQ > Gew % /7 
Q5UH QUES 
7 7 nac/?: 
-/ -7 


Va A 2 

Opt 0} 

-2 -2 
4 

4 

0 


% zeitl. Widerstands - Anderung 
<<.» ++» <«-——» <- 2 
Nm OD ro f Sn * 

é 
S% * 











50 Tagen 


Drahtreihe 
A B B’ 6; 
202 201 204 200 
210 208 212 211 
219 222 225 222 
234 233 233 226 
230 925 929 232 
237 243 242 239 
252 253 250 246 
271 266 272 266 


Hg einen sehr viel gréBeren 
Widerstand als der Tl-reiche 
Mischkristall hat, auf eine 
langsame Diffusion in diesen 
zurickgefiihrt werden. Die 
Verhaltnisse liegen hier ganz 
aéhnlich wie bei den He- 
reicheren Pb-Amalgamen. 
Die Widerstainde der P-, 
b’- und C-Drahte nehmen mit 
der Zeit allmahlich zu, und 
zwar ist die prozentivche Zu- 
nahme bei gleichen Zeiten 
fast unabhingig von der 
Konzentration. Eine Aus- 
nahme von dieser Erschei- 
nung bildet das Amalgam 
der B-Reihe mit 10°, Hg, 


dessen Zunahme nach etwa 50 Tagen um 1°/, kleiner ist als bei den 


anderen. 


Thallium-Zinn 


Das Zustandsdiagramm der Tl-Sn-Legierungen (Fig. 39) ist nach 
Fucus!) gezeichnet, der die friheren Messungen von Kurnakow und 


———_-_ ———— 


') P. Fucus, Z. anorg. u. ®llg. Chem. 107 (1919), 308. 
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PuscHIN') Uber den Verlauf der Schmelzkurven durch eincehende 
Beobachtungen der eutektischen Haltezeichen ergiinzt hat. 


Die Widerstandsmessungen 

Die Widerstande der analog wie bei den vorhergehenden Legie- 
rungen hergestellten Drahtreihen 4, B, B’ und C sind in den ent- 
-prechenden Tabellen 20 fiir 0,25 Stunden 
und 50 Tage nach Herstellung wieder- 
nM geben. Die Drahte der B-Reihe wurden 
von Temperaturen des /-leldes abge- 
schreckt, die der B’-Reihe von 140°. 


Die prozentischen Widerstandsiinde- 








rungen mit der Zeit, bezogen auf die 0,25 
Stunden nach Herstellung gemessenen Wi- 








ta | ' i 4 


derstande, sind fiir die Drahtreihen A und On 40.80 
Bin den Fig. 404A und 408 dargestellt. TT PORWR SN 5, 
Jemerkenswert ist die Schutzwirkung Fic. 39 





des Sn auf die Oxydation des Tl. Schon 

ein Zusatz von 1,3°/, Sn wirkt dahin, dai die Draihte auch nach 
50 Tagen blank bleiben und dementsprechend ausnahmsweise auch 
die Widerstainde der Tl-reichen Drahte der Bb, B’- und C-Reihe 
sich mit der Zeit nicht andern. 


Tabelle 20 
Tl-Sn 





Widerstinde in Ohm: 10~° bei 20° nach 


0) Sn 0,25 Stunden 50 Tagen 
0 * . ‘ 
Drahtreihe Drahtreihe 
A B B’ C A B B’ (' 
13 | 04 19] 190 192 193 1o2 190 102 
3.5 206 2()2 199 20] 204 203 1O9 2] 
5,1 210 207 205 208 210 207 205 28 
7.5 223 226 221 218 220) 226 221 218 
102 231 229 2265 222 229 229 226 222 
15.2 228 228 230 224 226 2°8 229) 224 
20.4 225 226 29% 219 225 224 929 220 


Die Schutzwirkung des Sn ist wohl darauf zuriickzufiihren, dab 
sich die Draihte mit einer Sn-Schicht umbhiillen. 

Die Drihte der A-Reihe zeigen eine Abnahme des Widerstandes 
von 1,3 bis fast 20°/, Sn, deren Maximum bei etwa 7°/, Sn liegt. Diese 


1) N. S. Kurwakow u. N. A. Puscnin, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 104, 
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Abnahme konnte auf das Abklingen des Kaltbearbeitungseffektes 
der auffallend harten Draihte zuriickgefiihrt werden. Sie fehlt bei den 
Drihten der B, B’- und C-Reihe, weil diese nach der Herstellung 
erlutzt waren. 
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Bei den Drahten der B-Reihe mit 20°/, Sn tritt ee merkliche 
Abnahme des Widerstandes auf, welche auf eine geringe Abnahme 
der Loéshehkeit des Sn im Tl zwischen 160° und 140° zurickgefihrt 
werden kénnte. 

Zusammenfassung 

Untersucht wurden binire Legierungen von Pb mit: Cd, Bi, Sn 
Na, Kk, Hg, Tl und von Tl mit: Pb, Hg, Sn, fiir Konzentrationen im 
Gebiete der ungesittigten Pb- (oder Tl-)reichen Mischkristalle bis zur 
Siittigungsgrenze und im Nachbargebiet oberhalb dieser. An diesen 
Legierungen wurden wihrend 50tigiger Lagerung bei 20° die elektri- 
schen Widerstiinde, an den meisten Pb-Legierungen auch Kugel- 
eindriicke zur Hirtebestimmung gemessen. Von jeder Kon- 
zentration wurden drei Legierungsproben A, B und C hergestellt. 
Die Legierungen der A-Reihe waren unmittelbar aus der Schmelze 
auf 20° abgeschreckt und (bei Proben fiir Widerstandsmessung) zu 
Draht ausgezogen worden; die der beiden anderen Reihen waren (ent- 
sprechend nach Ausziehen zu Draht) noch homogenisiert worden 
durch lingeres Erhitzen bei einer nicht weit unter dem Schmelz- 
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B-Reihe auf 20° abgeschreckt, die der C-Reihe aber langsam ab- 
cekihlt waren. — Neben Unterschieden, welche sich zwischen den 
Widerstiinden oder den Hiarten gleichkonzentrierter Legierungen der 
A-, B- und C-Reihe gleich nach Herstellung zeigten, ergab die Beob- 
achtung im Laufe der Lagerung bei 20° fiir gewisse Konzentrationen 
der abgeschreckten Legierungen bestimmte zeitliche Widerstands- und 
Hirteinderungen, welche in der 4- und der B-Reihe verschieden ver- 
liefen. Die Widerstandsinderungen lieBen sich nach Vorzeichen und 
GréBe — auBer auf bekannte Widerstandserscheinungen an kalt ge- 
zogenen Draihten — fast vollstandig auf die Widerstandszunahmen 
oder -abnahmen zuriickfiihren, welche nach bekannten Regeln mit 
bestimmten Vorgingen in ungesaéttigten oder iibersiittigten Miseh- 
kristallen verbunden sind. Als solehe Vorginge kamen namentlich 
nachtrigliche Homogenisierungen von Schichtkristallen sowie Auf- 
lésungsvorgange einerseits und Entmischungsvorgiinge andererseits 
in Betracht, die bei der erheblichen Diffusion in den Pb- (oder TI-)- 
reichen Mischkristallen auch bei 20° mit der Zeit noch stattfinden 
konnten. Aus den Konzentrationen, bei welchen bestimmte zeit- 
liche Anderungen der abgeschreckten Legierungen, namentlich der 
B-Reihe, auftraten, konnten zugleich Schliisse gezogen werden auf die 
ungefahren Sattigungsgehalte der Mischkristalle bei den betreffendea 
‘Temperaturen. — Auch die Hiarteiinderungen lieBen sich griSten- 
teils durch die obengenannten Vorgiinge erkliren, wobei beobachtet 
werden mute, daB gewisse Begleitvorginge die Hiarte- und die 
Widerstandsinderung verschieden beeinflussen konnten. 

Die nebenstehende Tabelle 21 gibt eine vergleichende Ubersicht 
uber Vorzeichen und Stirke der zeitlichen Widerstandsiinderungen 
(dW) und Harteinderungen (d H), welche an den Pb-Legierungen 
der A-, B- und C-Reihe in den einzelnen Konzentrationsgebieten beob- 
achtet wurden. Es bedeutet das Zeichen (0): keine merkliche Anderung, 
(—-): eine Abnahme, (++): eine Zunahme; besonders grobe Abnahmen 
sind durch (- -), besonders groSe Zunahmen dureh (+-+-) kenntlich 
gemacht. — Man ersieht, daB in fast allen Fallen die Widerstands- 
und die Hirteinderungen einander parallel gehen, ausgenommen dic 
der Pb-Na- und die eines Teiles der Pb-Hg-Legierungen. Bei den 
Pb-Na-Legierungen beruhte die Hirtezunahme wohl auf der be- 
sonders feinen Verteilungsform, in welcher die andere Kristallart bet 
der schnellen Entmischung des iibersittigten Mischkristalles aus- 
geschieden wurde. Bei den Pb-Hg-Legierungen waren im Anfang 
wahrscheinlich noch Reste der fliissigen Phase vorhanden, durch deren 
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allmabliche Aufnahme im Mischkristall die Harte mit der Zeit zu- 


nehmen, der Widerstand aber abnehmen muBte. 


Tabelle 21 


Pb—-Cd 





Konz.- 
(se biet 


, Cd 


Draht- oder Legierungsreihe 
A B (! 


dW dH dW dH dW dH 


1) ‘) () ‘) 
‘) 0 (} {) 
‘) 1) 
‘) ) 
‘) ‘) 
Pb—Sn 





Konz.- 
(;ebiet 


vg On 


i) > 


30 


Draht- oder Legierungsreihe 
A B 0 
dW dH dW dH dW dH 
(0 0 0 0 
() 0 0 0 


0) ) 
0 0) 


Pb-Hg 





Konz.- 
(Crebiet 


°/, Hg 


0 l 
1—l0 
15—20 
25—30 


Draht- oder Legierungsreihe 
A B C 
dW dH dW dH dW dH 


0 + | O 

tite! 4 0 oO 

0 -ietie;ete 
++ + | O 


Vergleich der zeitlichen Anderungen von Widerstand und Harte 











Pb-Bi 
Konz.- Draht- oder Legierungsreihe 
Gebiet A B 0 
‘o Bi aw dH dW dH dW dH 
GO 4 0 0 0 ‘) 
6—15 0 0 0 0 0 
15—20 0 - 0 0; 0 
30-—40 + 0 0) 
Pb-Na 
Konz.- Draht- oder Legierungsreihe 
(Crebiet A B C 
‘oNa dW dH dW dH dW dH 
005 O 0) 0 0 0) 0 
0.5—O0.7 Bp beciee bebe de 0) 
0.8—1 2 ‘tl = Lae to 
1 5—2.0 — 0 — 
Pb-K 
Konz.- Draht- oder Legierungsreihe 
Gebiet A B C 
“%oK dW dH dW \ dH dW dH 
0—03 O 0 0 0 0. | O 
0.5—0.6 0 - 0 0 oO 
0.7—1.0 —| = 0 = 0 





Bei den Tl-Legierungen zeigten die Widerstandsinderungen der 


Amalgame eine besondere Ahnlichkeit mit denen der Pb-Amalgame. 
In den meisten Fallen heB die schnelle Oxydation der Tl-reichen Drahte 
die Widerstiinde schon nach kurzer Zeit so stark zunehmen, dab die 
urspriinglichen, den Einzellegierungen eigentiimlichen Anderungen 


weitgehend verdeckt wurden. 


jedoch schon durch geringe Gehalte Sn eine bemerkenswerte Schutz- 


wirkung gegen diese Oxydation ausgetbt. 


Bei den Tl-Sn-Legierungen wurde 


bike NT aie Ae 


jul, 





il Fiat 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1930 


Géttingen, Institut fiir physvkalische Chemie. 
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Die Ausbreitung 
von Quecksilbertrépfchen auf metallischen Oberflachen 


Von G. TAMMANN und F. Arnrz 
Mit 12 Figuren im Text 


Die Erscheinungen bei der Ausbreitung von Quecksilbertropfehen 
auf metallischen Oberflichen weisen darauf hin, daB auf den Metallen 
unsichtbare, feste Schichten legen, welche die Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit von Quecksilbertrépfchen stark herabsetzen. Wenn diese 
Haute durch gewisse Lésungsmittel entfernt werden, so steigt die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit ganz auBerordentlich stark an. Auf harten 
Metallplattchen ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit immer grOber als 
auf weichen. Dieser Unterschied bleibt auch unter verdiinnten Siuren 
bestehen. Diese lésen die auf den Metalloberflachen sitzenden festen 
Haute zum Teil und erhéhen dadurch die Ausbreitungsgeschwindig- 
keit stark. 


1. Der Verlauf der Ausbreitung 

Flissigkeitstropfen breiten sich auf den Oberfliichen fester Korper 
entweder schnell aus, indem sie die canze Oberfliche itiberziehen, wie 
Alkohol auf Glas, oder die Ausbreitung geht nur bis zu einer bestimmten 
Grenze vor, indem der Randwinkel an der Grenze ein ganz bestimmter 
wird, wie bei Wasser auf einer nicht besonders gereinigten Glasplatte 
oder auf Metallen, und schlieBlich findet eine Ausbreitung nicht statt, 
wenn die Fliissigkeit die Oberfliche nicht benetzt, wie beim Queck- 
silber auf Glas. 

Bei der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens auf Silber oder 
einigen anderen Metallen werden folgende Erscheinungen beobachtet. 
Beim Aufbringen eines Quecksilbertropfens auf eine mit Alkohol ge- 
reinigte Silberplatte kehrt sicn das Vorzeichen des Randwinkels 
momentan um (Fig. 1a). Der zuerst kugelférmige Tropfen hat sich 
in Fig. 1b zu einem linsenférmigen Kérper umgeformt, von dem aus 
sich eine sehr diinne Quecksilberschieht bei langsamer Abflachung 
des linsenformigen Kérpers tiber die Oberfliche des Silbers zu be- 
ziehen beginnt. In Fig. 1e ist dieses Ausbreitungsstadium des Tropfens 
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wiedergegeben. An den inneren linsenfoérmigen Korper, die Kuppe d d, 
schlieBt sich eine diinne Quecksilberschicht de, der Hof. In der Nahe 
der Kuppe bei d ist dieser Hof glanzend von flissigem Quecksilber 
bedeckt, wibrend der Hof gegen seinen Rand hin matt erscheint. 
Kine scharfe Grenze zwischen dem glinzenden und dem matten Teil 

labt sich meht erkennen. 
Man kann diese Erscheinung in folgender Weise deuten. Die 
Kuppe und der sie umgebende Hof entsteht durch Aufrollen einer die 
Metalloberflache bedeckenden 


a PP aie. ™ £2 Haut. Diese Haut behindert 
} 








' die Bildung eines linsenférmigen 
: Korpers bis zum Randeee. Die 
' Ausbreitung des Quecksilbers 
C) im matten Teil des Hofes geht 
nicht durch FheBen unter dem 
hydrostatischen Druck wie im 
Cc linsenfoérmigen Korper vor sich, 
Fig. | sondern durch ein Hineinziehen 
des Quecksilbers zwischen die 
Haut und die metallische Oberfliche. Im glinzenden Teil des Hofes 
liegt eime diinne Schicht von flissigem Quecksilber unter der das 
Metall bedeckenden Haut. Im matten Teil ist diese fliissige Schicht 
nicht vorhanden. Da das Quecksilber auch in das Metall hinein- 
diffundiert, so mub das flissige Quecksilber von der Oberflache ver- 
schwinden, und zwar von dem Kreise um die Kuppe, bei dem die 
Menge des zufliebenden gleich ist der Menge des ins Metall diffundie- 
renden Quecksilbers. 
Diese Auffassung der beschriebenen Erscheinung wird im folgenden 
durch eine Reihe besonderer Versuche gestiitzt werden. 


—_—_ — — = _— 


| 
/ 
! 
! 


a O 


} mm D da 1. DieAusbreitungsgeschwindig- 
keit des Hofes ist stationar 


} by 
3 a Den zeitlichen Verlauf der Aus- 


a 
. 











. | lee — breitung eines Quecksilbertropfens 
2 auf hartem Silber an der Luft zeigt 
7234 5 6 Min, Fig. 2. Der Durehmesser des Hofes 

Fig. 2 in Abhingigkeit von der Zeit ist 


durch die Gerade b—d und der der 
Kuppe durch die Kurve a—b—c wiedergegeben. Man sieht, dab nach 
2 Min. die Hofausbreitung mit konstanter Geschwindigkeit erfolgt. 
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Bei den Versuchen wurden Trépfehen gleicher GréBe — Durch- 
messer 0,65 mm — benutzt. Diese wurden auf einer Glasplatte zuerst 
ausgesucht und dann auf die zu untersuchenden Plittchen gebracht. 
Die Ausbreitung wurde durch ein Binokularmikroskop mit einer 
Millimeterskala im Okular bei diffusem Licht verfolgt. Die Ausbrei- 
tung wurde meistens iber 5 mm verfolgt, wobei etwa 10 Liangen- und 
Zeitbestimmungen gemacht wurden. Die aus diesen gemittelte Aus- 
breitangsgeschwindigkeit ist in der folgenden Tabelle durch je eine 
Zahl wiedergegeben. In der Regel wurden acht solehe Bestimmungen 
fiir eine Messungsreihe durchgefiihrt. Tabelle 1 gibt fiir hartes Silber 
an der Luft die Ergebnisse einer Messungsreihe wieder. 

Die Schwankungen der Werte Tabelle 1 
um ihr Mittel sind nicht durch 
Messungsfehler bedingt, sondern Ausbreitungsgeschwindigkeit in mm/Min. 





sind zum Teil auf die unregel- auf hartem Silber an der Luft 
maBig: gewellte Begrenzung des Abweichung vom Mittel 
Hofes zuriickzufiihren. Der Grund 0,26 0,01 
dieser Abweichungen kénnte darin van * oa 
gesucht werden, da8B die Haut an 0.23 - 0,02 
verschiedenen Stellen der Ober- an : pt 
fliche verschieden fest haftet. 0.25 + 0,00 

0.26 +-O0,01 


Solange eine Kuppe von fliis- 
sigem Quecksilber auf der Ober- 
fliche von Plittchen von Gold, Silber, Kupfer, Zinn, Blei, Cadmium 
und Zink vorhanden ist, solange ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
des Hofes auf diesen Plittchen 1, 

~ .* ° ‘ +" mim 4) gen aes a ——- 
stationér. Bei Gold und Silber 6 7 


Mittel 0,25 + 0,02 


wurde die Ausbreitung tiber 20mm 5 a 
verfolgt. Bei Blei und Zinn, in rf 
4 Yd 


welehe bekanntlich Quecksilber vi 

schnell und tief eindringt, ist die oa 
Ausbreitungsgeschwindigkeit nur [4 . , we 
so lange stationar, als noch fliis- , 
siges Quecksilber auf der Ober- 
fliiche vorhanden ist. Wenn dieses 
verschwunden ist, nimmt die Ausbreitungsgeschwindigkeit stark 
ab. Man sieht aus Fig. 8, daB die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
des Hofes auf Zinn bis zum Durchmesser von 6 mm stationiir ist. 
Bei diesem Durehmesser ist der Quecksilbertropfen im Zinn ver- 
sunken. 
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Fig. 3 
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2. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Kuppe 






























Ks ist wahrseheinlich, daB die Kuppenausbreitung unter dem 
hydrostatischen Druck erfolgt, und die Hofausbreitung unabhingig 
von diesem Druck durch die Randkrafte an der Hofgrenze bewirkt 
wird. 

Die VergréBerung des Durchmessers 2 R der Kuppe mit der Zeit 
kann in folgender Weise abgeleitet werden und die gefundene Be- 
ziehung durch die Beobachtung gepriift werden. Ihre Ubereinstim- 
mung lehrt, daf die Kuppenausbreitung unter dem hydrostatischen 
Druck erfolgt. 

In Fig. 4 stellt die gestrichelte Kurve einen Sehnitt durch die 
Quecksilberkuppe dar. Denkt man sich diesen Sehnitt transformiert 

in den vollausgezogenen Quer- 




















¥r schnitt, wobei sich das Vo- 

: ) oy SAT lumen des Quecksilbertrop- 

_-f ~ et ae . fens nicht fndern soll, so 

aed ‘i ‘1 wird die Abhingigkeit von 
L* | 4 i AN. 0 2R mit der Zeit dieselbe 
: 4 ----2/----- ; | sein, gleichgiltig ob die 
ee Sige of A ee ay eS Quecksilberkuppe die Gestalt 
Mig. 4 des voll ausgezogenen oder des 


gestrichelten Sehnittes hat. 

Wenn die Dieke der sich verbreiternden Quecksilberschicht / 
unveriinderlich bleibt, so ist die Volumenabnahme des hohen Zylinders 
gleich der Volumenzunahme des flachen Quecksilberzylinders. Fs 





vilt also: a . | 
— rea (2r —h) = R*ab—r*ab | 


oder 


Ret ae Pal. (1 


Die Hohenabnabme des hohen Zylinders mit der Zeit dh/dit. | 
wird proportional der tber dem flachen Zylinder stehenden Fliissig- 


keitssiiule (/ b) sein. 
bule (/t ) 1 dh 


dt =— B(h—b). 2 


Aus der Hydrodynamik ist bekannt, daB die aus einem ring- 






formigen Sehlitz in der Zeiteinheit ausflieBende Menge M nicht 






gleich ist M—=qs/V2qh, sondern noch mit einem Faktor 6 = 0,6 
zu multiplizieren ist. Die Integration der Gleichung (2) ergibt 


h =—e°-e fF 4h 
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Fir e° folgt aus der Anfangsbedingung t = 0, h =2r—b die 


Beziehung - 
. 29r—b=e +) 


Dureh Ejinfiihren in die Gleichung (8) ergibt sich: 
h = (2r — 2b) e~F* +b 


Verbindet man diese Gleichung mit (1), so ergibt sich 


7 ees 


Zur Berechnung von RF ist die Kenntnis des Wertes von } not- 
wendig. Dieser ergibt sich wie folgt. 

Wenn die Quecksilberkuppe sich in eine Schicht von der Dicke b 
verwandelt hat, aiso h = b geworden ist, so folgt aus Gleichung (1) 





2 


R? 


b= 


Fiir die Kuppenausbreitung eines Quecksilbertropfens auf hartem 
Silber an der Luft ergibt sich, wie man aus Fig. 2 ersieht: 


R=1mm und b=0,07 mm 


Fiir die Anderung des 15° —— 
Kuppendurchmessers auf 
Silber mit der Zeit gilt also 

R= yl — 0,8 e- 9.6 

In Fig. 5 ist 2 Rin Ab- 
hiingigkeit von der Zeit t in 
Minuten durch die voll aus- 
cezogene Kurve dargestellt. Fig. 5 
ie Punkte und Kreise be- 
ziehen sich auf die wirklich beobachteten Werte von zwei unal- 
hingigen Messungsreihen. 











5 Min. 





Der Einflu8 der Temperatur auf die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit auf hartem Silber unter Wasser 


Die Ausbreitungsgeschwindigkeit » in mm/Min. eines (Queck 
silbertropfens auf hartem Silber unter Wasser wiichst mit der Tempe- 
ratur ¢ hnear nach der Gleichung 


v = 0,20 + 00045 ft 
an. ' 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 
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In der Tabelle 2 sind die gefundenen und nach dieser Forme} 
berechneten Geschwindigkeiten angegeben. 


Tabelle 2 





Ausbreitungsgeschwindigkeit 
Temperatur | auf Silber (hart) unter Wasser 


in °C in mm/ Min. 
gefunden berechnet 
8 0.23 + 0,02 0.24 
Is 0.28 + 0.02 0.28 
32 0.35 + 0.08 0.34 
42 0.39 + 0.04 0.39 
50 043 + 0,03 0.43 
60 0.47 + 0.05 0.47 


4. Der EinfluB der TropfengréBe auf die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit 
Wenn die Ausbreitung des Hofes durch Randkrifte an der Hof- 
grenze bedingt ist, dann mu die Ausbreitungsgeschwindigkeit un- 
abbhingig von der TropfengréBe sein. Fig. 6 gibt die Durchmesser 


’ 7 dreier verschiedener Tropfen der 
mm @B ff Lf .  urspringhehen GréBe 0,325, 0,65, 
/ : i 0.975 mm zu verschiedenen Zeiten 

+4 ; F i A TELS : 
an, die sich auf eimem harten 


if “ ras Silberplattchen an der Luft aus- 
PS LAL breiten. Die Durehmesser § der 
{LF 4 Kuppe sind durch Kreise und die 


i a al = des Hofes dureh Punkte ange- 


7 geben. Die Differenzen der. halben 











-  PDurehmesser des Hofes minus der 
halben Durehmesser der Kuppe 
dividiert dureh die zugehorigen 
°. 6 Zeiten geben die wahren Ausbrei- 

tungsgeschwindigkeiten des Hofes 
H. G.inmm/Min an. Man sieht in Tabelle 8, daB die Werte H. G. 
von der TropfengrOBe unabhingig sind. 


Tabelle 3 











TropfengréBe | Zahl der H.G 

in mm O Versuche _— 
0.325 8 0.25 + 0,03 
0.650 8 0.24 + 0,02 


0.975 Ss 0.25 + 0,01 
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5. Der matte Teil des Hofes bewegt sich in den obersten 
Schiechten des Metalls 


Auf ein Silberplattchen wurde ein Kreisring von Zaponlack ge- 
vogen und in den Mittelpunkt dieses Ringes ein Quecksilbertropfen 
vebracht. Der Abstand zwischen dem inneren Rande des Zaponlack- 
ringes und dem Quecksilbertropfen kann so gewihlt werden, da® der 
Hof schon eine konstante Ausbreitungsgeschwindigkeit erreicht hat, 
mm 
7 2 4 

A 
-6 , 


RO- gr crtt ttt ttt te . a 
14 king unit 


FO op ae LE ee Dee | ea 





7 5 0 1% 20 25 30Min 








Fig. 7 


bevor er an den Zaponlackring sté{t. Unter dem durchsichtigen 
Zaponlackring breitet sich der Hof auch mit konstanter, aber kleinerer 
Geschwindigkeit als zuvor aus, wie aus Fig. 7 zu ersehen ist. Und 
wenn schheBlich der Hof aus dem Ring heraustritt, so wichst seine 
Geschwindigkeit bis fast auf die urspriingliche, bevor der Hof unter 
den Ring trat. In der folgenden T'abelle 4 sind einige Bestimmungen 
der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes eines Quecksilbertropfens 
vor dem Laekring, unter dem Lackring und nach dem Austritt aus 
dem Lackring angegeben. 
Tabelle 4 





Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes 
in mm/ Min. 


Vor dem Unter dem Nach dem 
Lackring Lackring Austritt 

] ().24 0.05 0.23 

2 0.26 0.04 O26 

3 0.24 0.06 0.25 

4 0.22 0,05 ° | O21] 

5 0.23 0.05 0.20 

6 0.25 0.04 | O25 

7 0.28 0.06 0.2) 


Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten vor dem Eintritt und nach 
dem Austritt sind in einzelnen Fallen annahernd gleich. Der Lackring 
4* 
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sitzt auch, nachdem das Quecksilber zwischen ihm und dem Metal! 
sich ausgebreitet hat, fest auf dem Metall. Er laBt sich weder ver- 
schieben noch leichter abreiben als zuvor. Er schwimmt also nicht 
auf dem Quecksilber. Die Ausbreitung vollzieht sich also in den 
obersten Schichten des Metalls. 


il. Unsichtbare Schichten auf Metalloberflachen 


Metalle, deren Oberflachen mit Oxydsebichten bedeckt sind, 
werden bekanntlich von Quecksilber nicht benetzt. Wenn diese 
Schichten zerstort werden, so tritt die Benetzung durch Quecksilber 
ein, und das Quecksilber drangt sich zwischen die Oxydschicht und 
die Metalloberfliche. Aber auch auf Gold liegt eine Schicht, welche 
bei der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens zuerst aufgerollt und 
dann unterfressen wird. 

3e1 Metallen, welche von einem auf ihnen liegenden Quecksilber- 
tropfen auch nach langer Zeit nicht benetzt werden, ist die Oxydhaut 
fiir Quecksilberdampf offenbar undurchlassig. Denn wenn dies nicht 
der Fall ware, so miBSte der Quecksilberdampf durch die diinne 
Schicht zum Metall dringen und infolge der hierdurch bedingten 
VolumenvergrOBerung konnen Risse und Spalten in der Haut ent- 
stehen, durch die das fliissige Quecksilber zum Metall gelangt. 

i. Bekanntlich werden blanke Flaichen von Eisen, Nickel und 
Aluminium von Quecksilber nicht benetzt. Nach P. W. Brigpman!) 
findet aber eine Benetzung statt, wenn diese Metalle unter Queck- 
silber gebrochen werden. Wenn sie dagegen an der Luft ge- 
brochen und dann sofort unter Quecksilber gebracht werden, dann 
haben die Bruehflachen ihre Benetzungsfahigkeit verloren, da sich in 
kurzer Zeit auf ihnen eine Schutzsehicht bildet. Dieser Befund stimmt 
mit der Bildungsgeschwindigkeit der ersten Gitternetzebene des Ox yds 
iiberein, die aus der Temperaturabhangigkeit der Anlaufgeschwindig- 
keit von Eisen und Nickel an der Luft extrapoliert fiir 20° fiir Hisen 
gleich 0,05 Sek., fir Nickel gleich 0,95 Sek. ist.2) Die Haute, welche 
Kisen, Nickel oder Aluminium bedecken, miissen diinner als 75 nu 
sein, denn sonst miibte auf diesen Oberflichen das Gelb erster Ordnung 
erscheinen. 

Ritzt man Aluminium mit einer Nadel und schiebt dabei einen 
Quecksilbertropfen uber den Ritz, so tritt Benetzung an der Beriih- 


') P. W. Briepman, Proc. of Americ. Akad. of Arts and Sciences 46 
(1911), 334. : 


*) G. Tammann u. W. Koster, Z, anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 220. 
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rungsstelle nit dem Ritz und Ausbreitung ein, die an dem Ausbliihen 
von Tonerdebaumchen zu erkennen ist. Eisen und Nickel miissen 
unter Quecksilber geritzt werden, wenn Benetzung eintreten soll. 

Bei Aluminium ist die Oxydschicht bei erhéhter Temperatur fiir 
Quecksilberdampf durchlassig, denn ein Aluminiumplattchen in Queck- 
silberdampf von 90° gehingt, zeigt Amalgambildung, die dureh die 
Tonerdebiumchen zu erkennen ist. 

2. Bringt man einen Quecksilbertropfen auf ein Goldplittchen, 
so breitet sich derselbe ihnlich wie auf Silber aus (vgl. Fig. 2). Aueh 
hier bildet sich mit der Zeit ein Hof und eine vom Hof scharf be- 
crenzte Kuppe aus. Es mu8 also auf dem Gold sich eine Haut befinden, 
die von dem Quecksilber aufgerollt wird und die Quecksilberkuppe 
zusammenhalt. Auch unter verdiinnten Siurelésungen beobachtet 
man eine ganz aéhnliche Ausbreitung mit Hof und Kuppenbildung. 
Bringt man aber ein Goldplattchen, auf dem sich ein Quecksilber- 
tropfen mit seinem Hof ausbreitet, unter eine 5 n-Salzsiure, so breitet 
sich die Kuppe sofort iiber das ganze Plattchen aus. Die auf der Gold- 
oberfliche hegende Haut, welche die Hofausbreitung veranlabt, wird 
dureh Salzsiure, die konzentrierter ist als 5 normal, gelost, und nach 
ihrer Entfernung breitet sich das Queecksilber auf dem Metall mit 
grober Geschwindigkeit aus, wobei es zu einer Hofbildung nicht kommt, 
wie bei Alkohol auf Glas oder bei anderen Fliissigkeiten, welche die 
Oberflache fester Koérper benetzen und die auf ihnen vorhandenen 
adsorbierten Sechichten bei ihrer Ausbreitung lésen. 

3. Die Ausbreitung eines Quecksilbertropfens auf einer geschabten 
und gegelitteten Zinkoberfliche unterscheidet sich von der auf Silber 
oder Gold in folgender Weise. Zuerst bleibt der Quecksilbertropfen 
als Kugel liegen. Dann benetzt er langsam unter Umschlagen seines 
Randwinkels das Zink. Die Zinkoxydhydratschicht ist offenbar fir 
(Juecksilberdampf durehlassig. SehlieBlich breitet sich ein Hof um 
eine scharf begrenzte Kuppe aus. Unter verdiinnter Salzsiiure oder 
Schwefelsiure (0,1 n) wachst die Ausbreitungsgeschwindigkeit des 
Hofes. Eine Quecksilberkuppe bleibt deutlich bestehen, die nurlangsam 
ihren Durehmesser vergréBert. Die verdiinnten Saéuren entfernen die 
Schicht nicht vollstandig. Doch scheint eine merkliche Dicken- 
abnahme der auf der festen Oberfliche sitzenden Sechicht statt- 
zufinden. Diese Sehicht wird durch eine 10°/,ige Ammoniumpersulfat- 
losung vollstandig gelist, so daB sich die Quecksilberkuppe unter 
dieser Lésung mit groBer Geschwindigkeit tiber das ganze Plittehen 
ausbreitet, wie bei Gold unter konzentrierter Salzséure. 
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Kine analoge Erseheinung beobachtet man, wenn man ein 
Zinnplittchen, welches eine lingere Zeit an der Luft gelegen hat. 
unter 0,1 n-Natronlauge bringt. An der Luft tritt eine Benetzung 
erst nach emiger Zeit ein. Unter verdiinnter Natronlauge breitet sich 
ein Quecksilbertropfen nach wenigen Sekunden iiber das ganze Platt- 
chen aus. Das oxydische Hiutchen, welches die Benetzung verhindert, 
wird dureh verdiinnte Natronlauge geldst. 

4. Beim Entfernen der die Ausbreitung des Quecksilbers be- 
hindernden Sclhichten wichst, wie wir sahen, die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit stark an. Umgekehrt muB bei der Bildung solcher 
Schichten die Ausbreitungsgeschwindigkeit stark verringert werden. 

Gringt man ein Silberplattchen, auf dem sich'ein Quecksilber- 
tropfen ausbreitet, unter eine waBbrige Lésung von Schwefelwasser- 
stoff, so hort sofort die Ausbreitung auf. Es bildet sich sofort eine 
diinne Sulfidsehicht, welche die Ausbreitung verhindert. Diese Sulfid- 
schicht mu sehr diinn sein, da erst nach 2 Stunden die ersten An- 
lauffarben auftreten. Von einem Quecksilbertropfen auf Silber, der 
sofort unter Wasser, das mit Sehwefelwasserstoff gesittigt war, ge- 
bracht wird, breitet sich nur ein Hof aus. Die Kuppe des Tropfens 
indert sich meht. Die Gesehwindigkeit der Ausbreitung des Hofes 
betragt ungeféhr 0,001 mm/Min. gegeniiber 0,28 mm/Min. unter 
Wasser. Die Ausbreitung kann tiber 6 Stunden verfolgt werden, auch: 
wenn auf dem Silberplaittchen das Violett und das Rot erster Ordnung 
zu sehen ist. Die weitere Verdickung der Sulfidschicht verringert dic 
Ausbreitungsgeschwindigkeit nicht. 

5. Ein Queeksilbertropfen bleibt auf einem frisch gewalzten oder 
polierten Kupferplittchen, die beide mit Alkohol gereinigt waren, 
kugelformig liegen und benetzt die Plattchen auch nach mehreren 
Tagen nicht, wihrend beim Zink die Benetzung und die ihr folgende 
Hofausbreitung schon naeh einer Stunde eintritt. Die auf dem Kupfer 
liegende Oxydhaut ist fiir Quecksilberdampf also sechwerer durch- 
lissig als die Zinkoxydhaut auf dem Zink. 

Kin Kupferplittehen, welches sich unter 0,1 n-Schwefelsiure be- 
findet, wird zuerst von einem Quecksilbertropfen nicht benetzt, erst 
nach 1—4 Stunden breitet der Tropfen sich aus. Diese Zeit kann 
bedeutend verkiizt werden, wenn man das Plattchen mit 20°/, Sal- 
petersiiure anitzt, abspiilt und dann erst unter 0,1 n-Schwefelsiur 
bringt. Die Ausbreitung beginnt dann sofort. In Fig. 8 sind die Dureh- 
messer der Kuppe und des Hofes fiir verschiedene Zeiten angegeben. 
Die beiden Geraden beziehen sich auf die Durehmesser des Hofes, die 
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Gerade a—b gibt die Ausbreitung auf dem nicht mit Salpetersiure vor- 
behandelten Plattchen und die Gerade c—d auf dem mit Salpeter- 
siure vorbehandelten an. Die Hofaus- 

















breitungsgeschwindigkeit ist in beiden [772 

ee ea “i Cu(300Gegliht) _.~a 

Fallen die gleiche. Hieraus folgt, daB auch 6 
° ‘ ee 0,1n tt SO, ° 

auf dem mit Salpetersiure vorbehan- 43 a Pasi 

delten Kupfer eme diinne Haut liegt, }2 Pcl 

und daB zwischen dieser und dem Kupfer | Gas goes 

die Ausbreitung des Hofes erfolgt. pecy arm 2 6 Sta. 

Wenn aber eine Kupferschicht mit Fig. 8 


hinreichend groBer Geschwindigkeit auf 
einem Kupferplattchen aus einer Kupfersulfatlésung elektrolytiseh 
niedergeschlagen wird, so breitet sich ein Quecksilbertrépfehen 
von 0,65 mm Durehmesser sehr schnell (in 30 Sek.) auf einen 
Durehmesser von 2—4 mm aus, wobei das Quecksilbertroépfehen von 
dem Kupfer aufgesogen wird. Die Ausbreitung wiirde gewib iiber das 
ganze Plittchen erfolgen, wenn nicht das ‘Tropfehen in die tieferen 
Schichten des Kupferplittchens versimken wiirde. Wenn die Ab- 
scheidungsgeschwindigkeit des Kupfers geringer ist als 0,001 mg 
pro Quadratzentimeter in der Sekunde, entsprechend einer Stromdichte 
von 0,003 Amp., so bildet sich durch Diffusion des Sauerstoffs aus der 
Lésung an das sich abscheidende Kupfer eine Haut, die daran zu 
erkennen ist, daB sich eine Quecksilberkuppe ausbildet, von der aus 
eine Hofausbreitung eintritt, von der also das Queeksilber zwischen 
die Haut und das Kupfer dringt. Die Geschwindigkeit dieser Hof- 
ausbreitung wichst sehr erheblich mit zunehmender Stromdichte bis 
zur oben angegebenen Grenze, bei der sie so schnell wird, daf} man sie 
unter dem Mikroskop nicht mehr messen kann. 

6. Aus den Hauchbildern, die besonders von L. Mosgr!) und 
Ki. WaAIDELE”) untersucht worden sind, folgt, da auf allen festen 
Korpern sich Gasschichten befinden. Unter diesen konnen noch feste 
Hiute fremder Stoffe liegen. Die Existenz fester Schichten auf Eisen 
und Nickel wird dureh die Benetzbarkeit von frisch unter Queck- 
silber entstehenden Bruchflichen im Gegensatz zu Bruchflichen, die 
an der Luft entstanden sind, bewiesen. Auch auf Glas scheinen auber 
Gasschichten feste Schichten zu liegen, da ein WassertrOpfehen sich 
nicht dasselbe iiberziehend ausbreitet, wihrend eine Benetzung unter 
Wasser entstandenen Bruchflichen erfolgt?). 


———— 





1) L. Moser, Pogg. Ann. 56 (1842), 177; 57 (1842), 1. #7) E. Warpece, 
Pogg. Ann. 59 1843), 255. 3) F. Decen, Pogg. Ann. 3S (1836), 449. 
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Die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Fliissigkeiten wie Steiné] 
oder Alkohol ist auf Metalloberflichen hiufig sehr groB1), weil die 
adsorbierten Gassehichten sich in der benetzenden Fliissigkeit lésen 
und die festen Sehichten von der Flissigkeit benetzt werden. 

Fur die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Quecksilbertropfen auf 
metallischen Oberflichen ist von Bedeutung, daB erstens die ad- 
hinerenden Gasschichten von Quecksilber nicht gelést werden, dah 
zweitens die oxydischen Hiute nicht benetzt werden, und da drittens 
die reinen metallischen Oberflichen benetzt werden, dadurch kommt 
es zum Unterfressen der oxydischen Sehichten durch Queeksilber. 
Inese Schichten werden durch Quecksilbertropfen aufgerollt, wodurch 
die Kuppenbildung bedingt wird, und zwischen der oxydischen Schicht 
und dem reinen Metall dringt der Hof des Quecksilbertropfens vor. 


lll. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
auf Metallen bei ihrem Obergang aus dem harten in den weichen Zustand 
1. Silber 

Es ist bekannt*), da die Ausbreitungsgeschwindigkeit von 
(uecksilbertropfehen gleicher GréBe auf hartem Silber gréBer ist als 
die auf weichem. Aber es ist noch meht gezeigt, daB sich die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit des Quecksilbers parallel den Festigkeits- 
eigenschaften nach dem Erhitzen auf bestimmte Temperaturen 
iindert. In der Tabelle 5 sind die Ausbreitungsgeschwindigkeiten in 
mm/Min. bei 18° angegeben und die Temperaturen, auf die harte 
Silberplittchen, zu 98°/, ausgewalzt, je 2 Stunden erhitzt wurden. 


Tabelle 5 









Erhitzungs- Ausbreitungs- 
temperatur geschwindigkeit 
in °C in mm/ Min. 


18  =—=s. 0.25 + 0,02 
100 0,22 + 0,03 
200 0,19 + 0,02 
260 012 + 0,02 
300 0.12 + 0,02 
400 O12 + 0.01 
550 0.12 + 0,02 


Mit wachsenden ‘lemperaturen nimmt die Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit auf den gegliihten, nicht polierten Silberplaittchen ab, um 
nach dem Erhitzen auf 260° einen unverinderlichen Wert zu erreichen. 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 2 (1877), 161. 
*) G. TamMMann u. O. Daut, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 36. 
























aban eater ks hed Sele NE ath 


tay diac 


ae ake alee a ii? vata 












































































» es oe ae 








vo ee ee 


SO ll lea i aca Ein di aS she abt irs A otadiy ctnly ae 


watole 


eas einen 2s oe): wl a anaes 





G. Tammann u. F. Arntz. Die Ausbreitung v. Quecksilbertrépfchen usw. 57 


Ganz ahnlich wie die Ausbreitungsgeschwindigkeiten dndern sich auch 
die Brinellhaérten bei 18° mit den Erhitzungstemperaturen. In Fig. 9 
hezeichnen die Kreuze die Ausbreitungsgeschwindigkeiten nach ver- 
schiedenen Erhitzungstemperaturen in mm/Min. und die Kreise die 
entsprechenden Brinellharten in kg/mm fiir eine Stahlkugel vom 
Durehmesser 5mm undeine } 25 




















; MM /Min 700- 
elastung von 15,6 kg, die 4 ; Mi Nérte 
von R. Grocker, KE. Kaupp Lao SX id 
und H. Wipmann?) _be- 
stimmt wurden. 

Auch gaben diese Ver- [9% | 60- 
fasser an, daB das neue Korn  Ausbreit UNGSGES CHW. _ 
erst bei Temperaturen tiber 0° 20 5H i TL a, 
212° auftritt. Es kann also die moge 


versechiedene Ausbreitungs- 
ceschwindigkeit emes Quecksilbertropfens auf harten und auf weichen 
Silberplattchen nicht auf die verschiedene Kristallitenorientierung auf 
hartem und weichem Silber zuriickgefiihrt werden. 

Mit dem Auftreten des neuen Kornes und der Wiederkehr der 
urspriinglichen elastischen Eigenschaften sinkt die Geschwindigkeit 
der Ausbreitung des Hofes eines Quecksilbertropfens ebenfalls ab. 
Und dasselbe gilt entsprechend fiir die die Hofausbreitung bewirkenden 
tandkrafte zwischen Silber und Quecksilber. 


2. Kupfer 


Auch auf hartem Kupfer breitet sich ein Quecksilbertropfen 
unter 0,1 n-Sechwefelséiure viel schneller aus als auf weichem, und mit 
der Temperatur, auf welche die Kupferplattchen erhitzt wurden, sinkt 
die Harte in ganz analoger Weise ab. 

Die unpolierten, zu 98°/, ausgewalzten Kupferplittchen wurden 
je 2 Stunden im Wasserstoffstrom erhitzt. Um eine sofortige Be- 
netzung zu erreichen, wurden die Plattchen vor dem Auflegen des 
Quecksilbertropfens mit 20°/, Salpetersiure angeitzt. 

In Tabelle 6 sind die Mittel der Ausbreitungsgeschwindigkeiten 
in mm/Min. von je acht Messungen angegeben. 

Die von W. Késter’) fiir Walzkupfer vom Walzgrad 93°), und 
67°, bestimmten Brinellhirten nach dem Erhitzen auf verschiedene 


1) R. Grocker; E. Kavrp u. H. Wipmany, Z. Metallkunde 17 (1925), 354. 
*) W. Koster, Z. Metallkunde 20 (1928), 189. 
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Kreuze geben die Ausbreitungsgeschwindigkeiten an. 


Temperaturen sind in Fig. 10 durch Kreise kenntlich gemacht. Die 


Band 192. 1930 


Auch bei m 


Kupfer sinkt die Ausbreitungsgeschwindigkeit mit der Temperatur, 


auf welche das Kupfer zuvor erhitzt wurde, ganz ahnlich wie die 


Harte ab. 


‘Tabelle 8 





Erhitzungs- 
temperatur 
in °C 


Is 
100 
200 
300 
500 


Ausbreitungs- 
geschwindigkeit 
in mm/Min. 


0,017 + 0,003 
0,015 + 0,002 
0,007 + 0,002 
0,005 + 0,001 
0,004 + 0,001 


Die erheblich kleinere Ausbreitungsgeschwindigkeit des Queck- 


silbertropfens auf weichem Kupfer kann nicht auf eine verschiedene 


Kristallitenorientierung beim weichen Kupfer zurickgefiihrt werden. 


' 
- 


Harte ~~? 


ox 
5 93 Sere LOG59eSChw. 603 


Denn auf einem Kupfer plitt- 


Harte : a . 
-hen mit dem Walzgrad vo 
i Herve 100- en mn mi l ) alzgre n 
103 2 87°), tritt eime Veranderung 
Min 567 Vo /0 : 
- \ der Struktur erst zwischen 
° ‘ 50- 450° und 500° auf.') In einem 


Kupferdraht vom Ziehgrad 
77°/, tritt das neue Korn schon 
zwischen 200° und 250° auf.*) 








ee ee re nae ee wre ee ec 














Die Temperatur des Auftretens 


bi "nati 
700° 200° 300° 400° C 
Fig. 10 


neuer Korner legt bei einem 
Kupferdraht sehr viel tiefer 


als bei einem Walzblech, weil ein gleicher Deformationsgrad beim 
Ziehen eine viel gréBere Beanspruchung erfordert als beim Walzen. 


Die Ausbreitungsgeschwindigkeit eines Quecksilbertropfens aul 
verschiedenen Ebenen eines Kupfereinkristalls ist unter verdiinnten 
Siiuren fast dieselbe und dndert sich auch mit versehiedener Vor- 
behandlung der betreffenden Kristallebenen nicht. Es ist gleichgiiltig, 


ob sie mit 10°/, Ammoniumpersulfatlésung geiitzt werden, wobei ein 
orientierter Schimmer entsteht, oder mit 20°/, Salpetersiure blank 


geitzt werden. 


') G. Tammann u. H. H. Meyer, Z. Metallkunde 18 (1926), 176. 
2) G. TaAMMANN u. M. Stracmants, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 374. 
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Tabelle 9 





Ausbreitungsgeschwindigkeit in mm, Min 


Ebene unter 

01 n H,SO, Oln HCl 
Ikositetraeder ..... 0.00035 0.00058 

+ 0,00001 (2) + 0.00006 (5) 
Rhombendodekaeder. . 0.00059 0.00059 

+ 0,00005 (2) - 0.00003 (2) 
Oktaeder..... - 0,00055 (1) 
es. es wa 0,004 0,005 
bei 500° gegliiht. ... + 0,001 - 0,001 
i ais Ut « ba 65a ke 0,017 0.007 

+ 0,003 » 0.00] 


In Klammern ist die Zahl der Versuche angegeben. Sowohl die 
Kinkristallebenen als auch die Oberfliche eines weichen auf 500° er- 
hitzten Kupferplattchens werden von Quecksilbertropfehen nach der 
Atzung mit Ammoniumpersulfat oder nach Blankitzung mit Salpeter- 
siure unter verdiinnten Séuren sofort benetzt. Auf den Kinkristall- 
ebenen breitet sich ein Trépfehen zu flachen Kuppen aus, deren Um- 
fang der Hof nur wemg vorauseilt, wihrend auf den Oberfliichen der 
weichen polykristallinen Kupferplittchen die Kuppe steil bleibt und 
der Hof der Kuppengrenze weit vorauseilt. Die Geschwindigkeit der 
Ausbreitung des Hofes ist auf diesen Oberflaichen sehr erheblich gréber 
als auf den Einkristallebenen, wie aus der Tabelle 9 hervorgeht. Die 
Ausbreitung auf den harten Kupferplaittchen gleicht ganz der auf den 
weichen, nur ist die Geschwindigkeit der Hofausbreitung auf den 
harten noch gréBer als auf den weichen. 


IV. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit auf Metallen im harten und weichen Zustand 
an der Luft und unter Losungen 

Der friiheren Feststellung!), daf die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
eines Quecksilbertropfens auf der Oberfliche ,,harter’’ Metalle grober 
ist als auf der ,,weicher’‘, wurde im folgenden nachgegangen. Die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes ist abhingig von den Rand 
kraften an der Hofgrenze zwischen Quecksilber und Metall und von 
der auf der Metailoberflaiche sitzenden Haut. Unter einer indifferenten 
Flissigkeit, welehe die Haute nicht angreift, ist die Ausbreitungs- 
veschwindigkeit fast dieselbe wie an der Luft. Fiir Silber im harten 
und weichen Zustand liegen die Ausbreitungsgeschwindigkeiten an 


1) G. TaAMMANN u. O. Dant, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 37. 
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Luft, unter Wasser und unter Alkohol innerhalb der Messungsfehler 
wie aus Tabelle 10 zu ersehen ist. 


Tabelle 10 





Ausbreitungsgeschwindigkeit in mm/ Min. auf Silber 


unter 
Luft Wasser Alkohol 0,1 n-H,SO, 
bart. . 0.25 + 0.02 0.28 + 0,02 0.28 + 0.01 0,39 + 0,05 
weich . . 0.12 + 0.02 0.15 + 0,02 0.15 + 0,01 0.21 + 0,02 


AuBerdem zeigt diese Tabelle, daB dagegen die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit auf Silber, welches unter 0,1 n-Schwefelsiure liegt, 
gréBer ist als die auf der Silberoberflache an der Luft. Durch ver- 
diinnte Schwefelsiure wird die dinne Haut, die der Ausbreitung einen 
Widerstand entgegensetzt, teilweise gelést. Dadureh kann die Hof- 
ausbreitungsgeschwindigkeit steigen, aber auch die Quecksilberkuppe 











' 04 — 
n t 
7 ator Oe gn der Luft — 
er ir ial 
— 
f1 2 3 + 5 om 
Fig. 11 


wird flacher werden. In Fig. 11 ist fir hartes Silber der zeitliche 
Verlauf der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens unter 0,1 n- 
Schwefelsiure und an der Luft wiedergegeben. Man sieht, dal 
die Kuppe unter 0,1 n-H,SO, sich bis auf einen Durchmesser von 
3mm vergréBert, wihrend sie an der Luft nur einen Durchmesser 
von 2 mm erreicht. 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten auf den Oberflaichen von 
Gold, Silber, Kupfer, Zinn, Blei, Cadmium und Zink an der Luft, 
unter 0,1 n-Lésungen von Schwefelsiure, Salzsiure, Salpetersiiure und 
unter 0,5 n-Zyankaliumlésung sind in Tabelle 11 als Mittel von je 
acht Messungen angegeben. In jeder Rubrik sind zuerst die Aus- 
breitungsgeschwindigkeiten auf den harten, darunter die auf den 
weichen Plittchen angegeben. An dritter Stelle steht der Quotient 
aus den Ausbreitungsgeschwindigkeiten auf harten, dividiert durch 
die auf den weichen Plittchen. Auf allen Metallen ist die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit an der Luft kleiner als unter verdiinnten Saure- 
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losungen. Auf den Oberflichen von Gold und Silber sind die Aus- 
breitungsgeschwindigkeiten unter den angegebenen Lésungen gleich, 
aber erheblich gr6éBer als an der Luft. Es sind also die Haute, welche 
, - die Ausbreitung des Quecksilbers behindern, weder in verdiinnten 
'  Safuren noch in Zyankaliumlésung vollkommen léslich. Erst konzen- 
| trierte Salzsiure lést die auf Gold befindliche Haut, wie vorhin gezeigt 
' wurde, was zur Folge hat, daB sich der Quecksilbertropfen sehr schnell 
. ohne Hofbildung ausbreitet. 
‘ Tabelle 11 
i - ——____—_--—- 
i Ausbreitungsgeschwindigkeit in mm/ Min. 
] unter 
Luft 0,1 n-H,SO, 0,1 n-HCl 0,1 n-HNO, 0,5 n-KCN 
; Au h. 0,14+0,01 0,39 +0,03 0,36 + 0,03 0,36 +0,03 0.35 +-0,02 
w. 0,06+0,01 0,19 + 0,02 0.19 + 0,02 0,20 --0,02 0.21 -0,02 
i h/w. 2,33 2,05 1,89 1,80 1,67 
; Ag h. 0,25 +0,02 0.39-+0,04 0.354002 0344004  030-40,08 
i w. 0,12+-0,02 0.214002 0,20+40,02 0204002 0,17+0,02 
h/w. 2,08 1,85 1,75 1,70 1,76 
; Cu h. his 0,017 +0,003 0,007 40,001 0,012+0,003 0,45 +-0,] 
™. | eee . tung  0:004£0,001 0,005 £0,001 0,004 40,001 0,015 +.0,002 
; ve. nw | 6 1,4 3 30 
: Sn h. 0,65+0,08 0954012 0904011 1054010  028--0,08 
: w. 0,55+-0,05 0.80+0,10 0,.70+-0,05 0.90 + 0,05 0.39 0,03 
; h/w. 1,18 1,19 1,28 1,17 0,72 
Pb h. 0,70+40,05 0,63+0.05 | 0,6940,04 25 0.70+0,10 
w. 0,45 +0,05 0514004 | 055+40,04 wz 2,5 0,51 0,05 
3 h/w. 1,55 1.24 | 1,25 | 37 
P Cd h. 0.3440,03 | 042 +0,05 
Ww. 4 — 0,1740,02  0,2240,03 
hie, {Serer 2.00 1.83 
} Zn hh. 0,004+0,0004 0,41 +0,05 040+0,04 | 0,42 40,04 0,30 + 0,04 
: w. 0,003+0,0003 0364003 0374004  03440,03 028+40,02 
h/w. 1,33 1,14 1,08 1.23 1,07 












Auf Kupferplittchen schwanken die Ausbreitungsgeschwindig- 
keiten unter den verschiedenen Lésungen ziemlich erheblich. Unter 
einer 0,5 n-Lésung von Zyankalium ist die Ausbreitungsgeschwindig- 
keit sehr groB und zwar besonders auf harten Kupferplittchen. Diese 
Losung muB also die auf dem harten Kupfer liegende Haut schnell 
losen, da eine gréBere Kuppenausbreitung und schnellere Hofaus- 
breitung eintritt, wahrend die Haut auf dem weichen Kupfer der Ein- 
wirkung dieser Lésung besser widersteht. 

Auf Zinnoberflichen ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit unter 
sauren Lésungen nicht sehr verschieden, aber unter Zyankaliumlosung 
ist sie sehr viel geringer und sogar kleiner als an der Luft, wahrend sie 
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unter 0,1 n-Natronlauge, wie erwihnt, auBerordentlich groB ist. Auf 
dem Blei ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit unter Lésungen und an 
der Luft fast dieselbe, nur unter verdiinnter Salpetersaure ist sie viel 
gréber. Offenbar lost die verdiinnte Salpetersiure die behindernde 
Haut viel schneller als die anderen Siéuren, doch mu auch hier noch, 
eine diinne Haut bestehen, da deutlich die Kuppe vom Hof zu unter- 
scheiden ist. Auf Cadmium ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit unter 
Zyankaliumlosung etwas grOéBer als unter sauren Lésungen, und bei 
Zink ist diese Beziehung die umgekehrte. 

Bringt man Quecksilbertropfen auf Silber- oder Goldplattchen 
und diese darauf unter 0,1 n-Natronlauge, so nimmt die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit des Trépfehens deutlich ab. 

In der folgenden Tabelle 12 sind diese Ausbreitungsgeschwindig- 
keiten angegeben. Tabelle 12 





Ausbreitungsgeschwindigkeit 
in mm/ Min. unter 0,1 n-NaOH 


hart weich h/w. 
Au 0.06 — OOL 0.03 + 0,005 2.00 
Ag O11 =- 0.0L 0,06 +001 1 84 


Vergleicht man diese Geschwindigkeiten mit den in der Tabelle 11 
angegebenen an der Luft, so sieht man, daB die unter Natronlauge 
bedeutend kleiner sind. Es muB also die Haut, welche auf Gold und 
Silber an der Luft liegt, unter 0,1 a-Natronlauge so weit verfestigt 
werden, daf sie die Ausbreitung stark behindert. 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeiten auf harten Plattchen sind mit 
einer einzigen Ausnahme gréber als die auf den weichen. Diese einzige 
Ausnahme, bei der der Quotient h/w kleiner als 1 ist (Tabelle 11), 
findet sich bei der Ausbreitung auf Zinnplittchen unter Zyankalium- 
lésung. Doch ist unter dieser Losung die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
sogar kleiner als an der Luft. Es muB8 sich also bei der Einwirkung 
von Zyankalium auf barte Zinnplittchen eine Haut bilden, welche 
die Ausbreitungsgeschwindigkeit noch staérker verringert als auf den 
weichen. 

Die Tatsache, daB die Ausbreitungsgesehwindigkeit auf harten 
Plittehen gréBer ist als auf den weichen, ist darauf zuriickzufiihren, 
daB die Randkrifte an der Grenze des Quecksilberhofes zwischen 
Quecksilber und Metall bei harten Metallen gréBer sind als bei weichen, 
oder daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Benetzung der Metalle 
durch Quecksilber fiir harte Metalle gréBer ist als fir weiche. 
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V. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit auf Kupfer-Nickel-Mischkristallen 
unter 0,1n Schwefelsdure 


Wahrend ein Quecksilbertropfen sich auf Kupfer unter ver- 
diinnter Sechwefelsdure ausbreitet, bleibt ein soleher auf einem Nickel- 
plittehen auch nach mehreren 
Tagen kugelférmig legen. In Ta- 
belle 13 sind die Ausbreitungs- | 
ceschwindigkeiten unter 0,1 n- Ps 





Schwefelsiure auf Kupfer—Nickel- © Sh, 
legierungen im harten undweichen [7X , 
: a 
Zustand angegeben. Mit wachsen- <4 ; 
~~ ° . ° 
dem Nickelzusatz nimmt die Aus- [+7 : 
: > Pee | -Imm 
breitungsgeschwindigkeit zuerst | 70 47> a 


> 








schnell ab. Wenn der Nickel- a - ee... 
zusatz etwa 0,14 Mol erreicht hat, ©% 920 Q40 @60 Q80MoINi 


Fig. 12 





so sinkt die Ausbreitungsgesehwin- 
digkeit sowohl bei den harten wie bei den weichen Legierungen linear 
mit dem abnehmenden Molenbruch des Kupfers ab, wie aus Fig. 12 


ersichtlich ist. Tabelle 13 





Ausbreitungsgeschwindigkeit 
in 10-° mm/ Min. unter 


lhart weich 

0.00 Mol Ni 17,00 + 4,00 4,00 — 1,00 
Ge os 3,24 — 0,60 118 | 0.10 
O14 ,, .,, 1.48 + 020 O87 + 0.10 
a ia 137 = 0,18 0.76 + 0,09 
0.35 ., o 1.08 + 0,10 0,62 + 0,07 
O65 ..  ., 0.67 = 0.05 0.39 + 0.05 
0,75 ,, , |  0,48+0,05 0.23 — 0,02 
0.90 .. ., | O17 + 0,02 


In Fig. 12 bezeichnen die Kreuze die Ausbreitungsgeschwindig- 
keiten auf den harten, die Kreise die auf den weichen Legierungen. 
Nur die Differenz der Geschwindigkeit auf der harten Legierung »v, 
und der auf der weichen v,, gilt die Beziehung 


a 


Vv, — Vy = 0,19 Ag, 


wo X,,, den Molenbruch des Kupfers bedeutet. 

HMieraus darf man schliefen, daf die Zahl der Kupferatome nicht 
nur im Innern proportional dem Molenbruch ist, sondern auch an der 
Oberfliche der Legierung, da sonst die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
nicht eine lineare Funktion des Molenbruches wiire. 
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Vi. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit eines 
Quecksilbertropfens auf Kupferplattchen bei anodischer und kathodischer Polarisation 
Polarisiert man ein Kupferplittchen, auf dem ein Quecksilber. 
tropfen liegt, unter verdiinnten Saéuren anodisch mit 1 Volt, so wird 
die Ausbreitungsgeschwindigkeit sehr bedeutend erhéht. Bei katho- 
discher Polarisation mit 1 Volt ist eine merkliche Verainderung der 
Ausbreitungsgeschwindigkeit nicht vorhanden. 


Tabelle 14 





Ausbreitungsgeschwindigkeit in mm/ Min. 
auf Kupferplattchen unter 


0,1 n-H,SO,| 0,1 n-HCl 0,1 n-HNO, 


bei anodischer Polarisation mit 1 Volt 


hart 0.20 + 0,02 0,75 + 0,1 0,23 + 0,03 
weich 0.24+0,03 165 20,15 030+ 0,04 


bei kathodischer Polarisation mit 1 Volt 
hart 0,018 + 0,004 0,009 — 0,001 
weich 0,004+0,001 0,005 + 0,001 
Der Grund dieser Verschiedenheit ist darauf zuriickzufiihren, daf 
bei anodischer Polarisation die Kupferoberfliche angeaétzt und damit 
auch die auf ihr ruhende Haut zum Teil gelést wird, waihrend bei 
kathodischer Polarisation die Haut auf dem Kupfer nicht angegriffen 
wird. 
Es ist sehr merkwiirdig, daB& die Unterschiede der Ausbreitungs- 
geschwindigkeit auf harten und weichen Plattchen sich bei anodischer 
Polarisation gerade umkehren. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut. 


sei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1930 
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Uber Verbrennungsgeschwindigkeiten von Gasmischungen 


Von G. TAMMANN und H. Tureie 
Mit 22 Figuren im Text 


Die Verbrennungsgeschwindigkeit eines Gasgemisches hingt auBer 
vom Misehungsverhaltnis der beiden Gase in viel groBerem Mabe noch 
von der Vorwirmtemperatur der Gasmischung ab. Die Zunahme der 
Verbrennungsgeschwindigkeit von Kohlenoxyd-Luftgemischen und 
Leuchtgas-Luftgemischen in Abhangigkeit von der Vorwarmtempe- 
ratur der Mischungen wurde bestimmt. Mit Hilfe dieser Ergebnisse 
wurde versucht, die Erscheinung der sogenannten  ,,flammenlosen 
Oberflichenverbrennung” zu deuten, und die von I*. WUsr erkannten 
(rsachen der Koksersparnis im Hochofen durch Einblasen von 
vorerhitztem Geblisewind durch Experimente in klemmem MabB- 
stabe zu bestatigen. 

Da die Messungen der Verbrennungsgeschwindigkeit, die dureh 
\iicHELSON nach der von H. v. HELMHOLTz angegebenen Methode zuerst 
ausgefiihrt sind, und diezur Bestimmung derStromungs geschwindigkeit 
der Gasmischung die Kenntnis der Mantelflache des inneren Flammen- 
kegels fordern, umstindlich und zeitraubend sind, wird eine einfache Me- 
thede besechrieben, die darin besteht, die StrOmungsgeschwindigkeit un 
Moment des Abblasens der Flamme vonihrer Brennerdiise zubestimmen. 
Die so bestimmten Stromungsgeschwindigkeiten sind zwar nicht gleich, 
sondern nur proportional den Verbrennungsgeschwindigkeiten. Nach 
diesem Verfahren wurd> die Verbrennungsgeschwindigkeit von 
Schwefelwasserstoff in Abhingigkeit von der Vorwirmtemperatur 
und die von brennbaren Daimpfen homologer Reihen bestimmt. 


Die Bestimmung von Verbrennungsgeschwindigkeiten vorgewarmter Gasmischungen 


Zur experimentellen Bestimmung der Verbrennungsgeschwindig- 
keit in einem brennbaren Gasgemisch stehen zwei Wege offen. Man 
kann einmal im ruhenden Gasgemisch direkt die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Flamme messen, oder man entziindet das aus 
emem Rohr strémende Gasgemisch und bestimmt die Flache des 
inneren Kegelmantels der Flamme. Die durch diese Fliiche pro Zeit- 
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einheit stromence Gasmenge dividiert durch die Flache ist gleich der 
Stromungsgeschwindigkeit des Gases und auch gleich der Verbren- 
nungsgeschwind gkeit. 

Ber den ersten Messurgen von Verbrennungsgeschwindigkeiten 
wurde von Matitarp und Le Cuatre.ier!) die erste Methode ange- 
wandt. Diese Messungen ergaben jedoch infolge der Abkihlung an 
den GefaSwandungen, der Kiirze der MeBzeit und der Verkriimmung 
der Verbrennungsfliche, die ja eigentlich eben bleiben sollte, wenig 
ubereinstimmende Werte. AuSerdem wichst durch die Expansion der 
Gase beim Verbrennen der Druck in der Nahe der Verbrennungsfliche 
und es entstehen StrOmungen innerhalb der Gasmasse. Im allgemeinen 
ergeben die mit dieser Methode bestimmten Verbrennungsgeschwindig- 
keiten grOBere Werte als die nach der folgenden. 


set 8, TD EE 72 i NR. | ated acl «Bandy, Fe we a Tore 


ee 


Die zweite, von BunsEN?) zuerst angegebene, dann von MICcHEL- 
son*) verbesserte Methode ergab Verbrennungsgeschwindigkeiten, die 
von cer Weite ces Brenners und cer Strémungsgeschwindigkeit des 
Gasgemisches unabhingig waren. Micnretson fand, da bei Gas- 
vemischen konstanter Zusammensetzung die Flache des inneren 
Flammenkegels proportional der StrOmungsgeschwindigkeit des Gases 
ist. Das Verhaltnis von Strémungsgeschwindigkeit durch die Flache 
des Innenkegels gibt die fiir das Gemisch charakteristische Verbren- 
nungsgeschwindigkeit an. Es gilt also, wenn f die Mantelflaiche des 
Kegels, q die in z Sekunden ausgestrémten Kubikzentimeter be- 
deuten, fir die Verbrennungsgeschwindigkeit die Beziehung 


q 


0 = f . 

Mit Hilfe dieser Formel wurden von Micuetson die Verbrennungs- 
veschwindigkeiten von Wasserstoff, Kohlenoxyd und Leuchtgas, ge- 
mischt mit Luft oder Sauerstoff, fiir verschiedene Mischungsverhilt- 
nisse bestimmt, die sich aber alle auf eine konstante Temperatur der 
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Gasmischurg vor ihrem Eintritt in die Brenneréffnung von ungefahr 
20° beziehen. Matuarp und Le Cuare rer‘) bestimmten die Ver- 
brennung:geschwindigkeit eines Gemisches von 30°, Wasserstoff und 
70°, Luft bei 17° und 100°, und sie fanden eine Zunahme der Verbren- 
nungsgeschwindigkeit von 3,28 m/see auf 4,35 /sece. 


1) Mattarp u. Le Cuatretier, Ann. de chim. et de phys. (5) 28 {(1883). 
2) Bunsen, Pogg.'Ann. 181 (1866), [161. | 
®) Micnetson, Wiedem.! Ann. 37 [(1889), 1. 
*) MaLtarp u. Le Cuaretrer, Ann. des’ Mines (8) 4 (1883). 
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Die Ausfiihrung der Messungen 


Um fiir brennbare Gasmischungen beliebiger Zusammensetzung 
- die Zunahme der Verbrennungsgeschwindigkeit mit steigender Vor- 
. | wiirmung der Mischungen kennenzulernen, wurde folgende, der 
\MicnELson’schen &hnliche Anordnung benutzt 

In einem Gasometer befand sich das brennbare Gas, im anderen 
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g die Luft. Die Abstrémungsgeschwindigkeit beider Gase konnte durch 
8 Regulierhéhne beliebig geindert und die Drucke in beiden Gasometern 
. vemessen werden. Die in 1 Sek. abstrémenden Gasvolumen sind fiir 
a die betreffende Vorwirmtemperatur und den jeweiligen Barometer- 
n stand angegeben. Die Gase mischten sich in einem T-Stiick und 


<tromten dann durch ein 55 em langes Silberrohr von 0,6 em innerem 
\urchmesser. Dies Rohr war in einen Widerstandsofen eingepackt, 
aus dem es, um seine Abkihlung méglichst zu verringern, nur 1 mm 
herausragte. In der unteren Halfte war das Rohr mit Silberstiiekchen 
angefiillt, um den Gasstrom auf eine bestimmte Temperatur vor- 
zuwirmen. Es sind mindestens 20 cm Rohrlinge nétig, in der die 
Mischung ohne Hindernisse moéglichst wirbelfrei strémen kann, da sonst 
der Kegel unscharf wird, schief steht und Beulen aufweist, so daf 
cine genaue Bestimmung seiner Mantelfliche nicht mehr méglich ist. 
Hie Temperatur der vorgewairmten Mischung wurde mit einem Thermo- 
clement gemessen, dessen Létstelle dicht unterhalb der Brenneréffnung 
am Silberrohr in die Packung des Ofens eingelassen war. 

Zur Bestimmung fer Mantelfliche des Innenkegels wurden die 
Flammen photographiert, was bei der starken Strahlung des Kegels 
selbst am hellen Tage keine Schwierigkeiten machte. Als Platten 
wurden Agfa-Diapositivplatten benutzt, die die ver- 
schieden gefairbten Schichten in den Flammen am 
klarsten und scharfsten wiedergaben. Darauf wurde 
an Stelle der Flamme ein Sttick Koordinatenpapier 
cebracht und ebenfalls photographiert bei unver- 
andertem Abstand der photographischen Platte. 
Hie beiden Negative wurden aufeinandergelegt, 
auf einen weiben Schirm projiziert und der Umrifi 
des inneren Kegels genau nachgezeichnet. Wenn 
der imnere Kegel die Form der Fig. 1 hatte, so 
vrauchten nur gemessen werden die Liingen ab, 
ce, die Radien des Kreises, cf und dh. Aus diesen Messungen 
xann der Mantel des abgestumptten Kegels und die Kugelhaube be- 
rechnet werden. Wenn der Lingssechnitt durch den Kegelmantel eine 
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unregelmiBigere Form hatte, so muBte er in mehr als zwei Teile zer- 
legt werden, deren Umrisse einzeln zu bestimmen waren. Die Bestin- 
mung des Volumens jedes der ausstrOmenden Gase war auf 0,5°/, 
Die Fehler in der Bestimmung der Mantelfliche betrugen 
im ungiinstigsten Falle 1 bis 1,5%/,. 


mdglich. 


Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Kohlenoxyd—Luftgemischen in Abhangigkeit 
von der Temperatur ihrer Vorwarmung und der Zusammensetzung der Mischungen 
Die Flamme einer Mischung gleichbleibender Zusammensetzunyg 

von 55 Vol.-°/, Kohlenoxyd und 45 Vol.-°/, Luit verandert sich bei 
gleichbleibender Strémungsgeschwindigkeit mit wachsender Vorwiir- 











mung, wie lig. 2 zeigt. 
Oo 
7 “Y52h 
300} V 
577% CO 
200} é a 
yA 95% C0 
a 
a 
| a 
78° 350° 700° 200° #00° 600° 600° 
Fig. 2 Fig. 3 


Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Gemischen derselben Zu- 
sammensetzung in Abhingigkeit von der Temperatur, mit der sie durch 
Die 
Resultate dieser Bestimmungen sind in Tabelle 1 fiir zwei Kohlen- 


Tabelle 1 


die BrennerOffnung treten, wurde, wie beschrieben, bestimmt. 








ene 





. 75°/, CO + 25°, Luft 51,79/, CO + 48,3°/, Luft : 
| ony v in em/Sek. v in em/Sek. 
= vemessen berechnet gemessen berechnet 
18 20,1 22,0 40,1 39,3 : 
TLD 29 5 30.5 55.8 54,2 3 
20) 44.6 38,9 S15 79,1 
300 63.9 63,2 113.6 112.9 
400 86.9 SOS 156.8 158.5 
500 127.8 124,1 222.4 220.1 
OO 168.0 170.5 305*) 302,1 
TOO 211,2 230.9 402.2 411,0 
*) Interpoliert. 
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oxyd-Luftgemische, in Volumprozenten ausgedriickt, angegeben und 
in Fig. 3 dargestellt. Die Verbrennungsgeschwindigkeit nimmt also 
durch Vorwairmen der Gasgemische von 18° auf 700° um das Zehn- 
fache zu. Die Abhiangigkeit der Verbrennungsgsgeschwindigkeit von 
der Vorwairmtemperatur kann durch folgende Formel wiedergegeben 


werden: 8), 
0 = bh . at 





in der a und b Konstante sind. Stellt man die Werte log v in Abhingig- 
keit von T°* graphisch dar, so erhilt man fiir beide Gemische zwei 
parallele Gerade. Die Konstante a ist also fiir alle Mischungen dieselbe 
und betragt: a — 1,0299 

Die Konstante ) andert sich mit dem Mischungsverhiltmis der 
Kohlenoxyd-Luftmischungen. Fiir 51,7 Vol.-°/, Kohlenoxyd ist b = 7,97, 
fiir 75 Vol.-°/, Kohlenoxyd ist b = 4,46. Diese Formel gibt bis zu 600° 
die Abhangigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit von der Vorwiirm- 
temperatur, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, gut wieder. Bei 700° 
ist die gefundene Verbrennungsgeschwindigkeit kleiner als die be- 
rechnete. Vielleicht hat das durch das mit Silberstiicken angefiillic 
Silberrohr strémende Gas die Temperatur von 700° noch nicht ganz 
angenommen. 

Die Abhangigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit vom 
Mischungsverhaltnis der beiden Gase Kohlenoxyd und Luft wurde 
fiir eine Vorwirmtemperatur von 700° und 15° bestimmt. Die ge- 
fundenen Werte der Verbrennungsgeschwindigkeiten v sind in der 
Tabelle 2 angegeben. Die mit einem Stern versehenen Zahlen bei 
18° sind von MicuEtson bestimmt worden. Das Verhaltnis der Ver- 
f" 


18 
ersehen, unabhingig vom Mischungsverbiltnis der beiden Gase. Dic 
Abhingigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit vom Mischungsver- 
hiltnis hat, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist, ein ausgesprochenes Maxi- 
mum, das bei 18° und bei 700° bei demselben Misechungsverhiiltnis 
von 51,7 Vol.-%/, CO liegt. Dieser Befund stimmt mit der Abhangig- 
keit der Verbrennungsgeschwindigkeit von der Vorwiéirmtemperatur 
liberein, denn die Flache, welche die Abhingigkeit des logy von 7 § 
und den Volumprozenten Kohlenoxyd angibt, ist eine Regelfliche, 
die durch Gleiten einer parallel sich selbst bleibenden Geraden auf der 
lsotherme der Kurve, welche log v in Abhingigkeit von den Volum- 
prozenten Kohlenoxyd angibt, entsteht. In Fig. 5 ist diese Regelflache 


brennungsgeschwindigkeiten. bei 700° und bei 18°, , Ist, wie zu 
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Tabelle 2 
18° 700° 

Vol.-°/, CO. wv em/Sek. Vol.-°/, CO v cm/Sek. 
24,1 22 3 23.3 222 4 
31,9 29.8 27,3 261.8 VoL-°/, CO | veen/t. 
38.7 35.0") 29 ] 253.2 ai That pall 
40.5 44.9*) 33,0 287,4 e Kk 
42,7 36,9") 37,6 324.2 = a 
43.6 36,3* ) 39.1 360.1 40 103 
48.3 39,9 44.5 387,4 50) 104 
51,7 40,1 51,7 404.4 60 106 
60.4 33.5 59.8 340.6 en 105 
64,1 26,8") 65,9 281,1 4 
68.6 25,2 750 2112 
75.0 20,1 81.4 149.1 
874 8.8*) 86,1 1034 


wiedergegeben. 


Wenn fiir eine Temperatur T”* der log v bekannt ist, 


so ist damit auch die Ebene ab cdf bekannt, welche die Regelflaiche 
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in der Kurve abe schneidet. 
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Diese Kurve gibt dann die Verbren- : 
nungsgeschwindigkeiten fiir verschedene Mischungen an. i 





Die Isotherme der 
Verbrennungsgeschwin- 
digkeit bei 18° (Fig. 4) 
laBt sich nur verfolgen 
bis etwa 20 Vol.-° 
Kohlenoxyd. Bei klei- 
ner Stromungsgeschwin- 
digkeit kann bei diesem 
Kohlenoxydgehalt noch 
eine stationire Flamme 
erhalten werden; stei- 





gert man die Stromungsgeschwindigkeit auch nur ein wenig, so hebt 
sich die Flamme vom Brennerrohr ab und entschwebt. 
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Kohlenoxyd—Luftgemische , deren Kohlenoxydgehalt unter 
16,5 Vol.-/, und iiber 75 Vol.-°/, liegt, kénnen im abgeschlossenen 
Raum nicht mehr entziindet werden. 


Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Leuchtgas—Luftgemischen in Abhangigkeit von 

der Temperatur ihrer Vorwarmung der Zusammensetzung der Mischungen 

Die Gestalt der Leuchtgas—Luftflamme andert sich bei wachsender 
Vorwirmung genau so, wie bei der Kohlenoxyd-Luftflamme be- 
schrieben. Die Verbrennungsgeschwindig- 
keit von Gemischen gleichbleibender Zu- 00K" VSek 
sammensetzung in Abhingigkeit von der 
Temperatur wurde, wie beschrieben, er- 200 
mittelt. Fir drei Gemische verschiedener / 
Zusammensetzung ergaben sich Verbren- 42 
nungsgeschwindigkeiten, die in Tabelle 3 2004 Ps / 
zusammengestellt und in Fig. 6 graphisch F P YY 


dargestellt sind. Wr YY 
. ne @ 
Die Verbrennungsgeschwindigkeit ae 
: mae. 3 


nimmt nicht fiir alle Mischungsverhiltnisse . 
in gleicher Weise zu, wie bei Kohlenoxyd— _ wo" 
Luftmischungen. Fiir die Mischung mit mig. 6. 

5 - 1, 14,8 Vol.-°/, Gas 


2 








dem geringsten Gasgehalt (Kurve 1) nimmt 2 979 
sie oberhalb 300° in viel stirkerem Mae $925 . . 


zu als bei den anderen beiden Mischungen. 

Die Verbrennungsgeschwindigkeit der Mischung mit 14,8 Vol.-°/, 
Leuchtgas erreicht bei einer Vorwairmung von 18° auf 500° den 
I4fachen Wert, die der anderen beiden wachsen auf das 7- bis 
Ilfache an. Die Verbrennungsgeschwindigkeiten aller Kohlenoxyd- 
Luftmischungen steigen bei jener Vorwarmung nur auf das 6fache an. 


Tabelle 3 








Temperatur | v in cm/Sek. fiir 
in °C 14,8 27,2 32,5 Vol.-°/, Leuchtgas 

18 30,1 47,2 13,4 

100 40,1 70,6 
200 61,7 115,0 40,4 
300 89,1 161,1 «64,1 
400 162,7 212,0 108, 1 
500 412.3 296,6 147,7 
600 — 406 218,1 


Anmerkung: Die Zusammensetzung des Leuchtgases war folgende: 25 Vol.-°/, 
CH,, 43 Vol.-°/, H,, 8 Vol.-°/, CO, 1 Vol.-%/, O,, 3 Vol.-°/, CO,, 16 Vol.-"/9 N, 
und 4 Vol.-°/, schwere Kohlenwasserstoffe. 
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Wegen dieser verschiedenen Zunahme der Verbrennungsgesehwin- 
digkeiten verschiedener Mischungen ist auch nicht zu erwarten, da8 
das Maximum der Verbrennungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit vom 
Mischungsverhaltnis mit steigender Vorwaérmung beim gleichen Leucht- 
gasgehalt der Mischungen bleibt, wie das bei Kohlenoxyd—Luftgemischen 
der Fall war. In Fig. 7 sind die Verbrennungsgeschwindigkeiten fiir 
die Vorwirmtemperaturen 18° 

cm sek f™ und 500° dargestellt. Das 
| ; Maximum verschiebt sich von 

500 24 Vol.-9/, zu 15 Vol.-9/, Leucht- 

gas. Auch die Gestalt der 
Kurve hat sich verindert. Bei 


40 0F 


Vv 


300 


- 


18° ist sie fast symmetrisch 
zum Maximum, bei500° verlauft 





° sie links vom Maximum vielstei- 
| ler als rechts. Wiirde man den 
log vin Abhingigkeit vom M1.- 

schungsverhiltnis und der Tem- 
peratur darzustellen suchen, so 
on a kénnte das nur dureh eine 
of Flache geschehen, die kompli- 
no} zierter als die Regelflache ist, s 
FR die die Verbrennungsgeschwin- . 
we e}, digkeiten der Kohlenoxyd 
© Luftmischungen in Abhingig- 

“S® Voi % Gas eit vom Mischungsverhiiltnis 
10 2 30 40 $0 und der Vorwirmtemperatur 

Fig. 7 widergibt. Der Grund fiir das 

abweichende Verhalten der 

Leuchtgas—Luftmischungen ist darin zu suchen, daB bei der Vor- 
wirmung des Leuchtgases Reaktionen vor sich gehen, durch die 
sich die Zusammensetzung desselben andert. 


10) 


200 
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Die Verbrennungsgeschwindigkeit und die Reaktionsgeschwindigkeit 

Die Verbrennungsgeschwindigkeit gibt den Weg an, welchen dei 
innere Kegelmantel in der Zeiteinheit gegen den Strom des brenn- 
baren Gases vorsehreitet. Sie ist also nicht zu verwechseln mit der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Die isotherme Reaktionsgeschwindigkeit 
dz 


1 gibt an die Anzahl Mole des brennbaren Gases oder des Sauerstoffs. 
( 
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die sich in der Zeit dt in einer Schicht bestimmter Temperatur um- 
-etzen. Da diese Menge nicht bekannt ist, so kann man auch die 
dx 


Reaktionsgesehwindigkeit fiir eine bestimmte Temperatur nicht 


dt 
angeben. Noch weniger liBt sich natiirlich die Konstante k der Reak- 
tionsgeschwindigkeit bestimmen. Sie wiire proportional der Kon- 
ventration a—ax des brennbaren Gases und der des Sauerstoffs b—«x, 


also 


dz ol 
=k-(a — z)-(b — 2). 
dt “ = 


Wohl kann man angeben die Zeit, wihrend der das brennbare 
Gasgemisch von seer Anfangskonzentration bis zum Absinken der 
Sauerstoffkonzentration durch eine Sehicht geht, die den Kegelmantel 
des Innenkegels bildet. Fir die Leuchtgas-Luftflamme schitzt 
Fk. Haper!) die Dicke d dieser Schicht auf etwa 0,1 mm. Wenn 
diese Schicht fiir Kohlenoxyd—Luftmischungen die gleiche angegebene 
Dicke d hat, so ergibt sich fiir die Zeit, waihrend der die brennbaren 
Gase durch diese Zone strémen, fiir eine Gastemperatur von 15° fir 
die Flamme mit maximaler Verbrennungsgeschwindigkeit 


(a= ee Cage. 
v 500 mm/Sek. , 
Diese Zeit nimmt mit wachsender Vorwirmtemperatur schnell 
ab, wenn sich d mit der Vorwirmtemperatur nicht wesentlich aindert. 
Man hat sich dariiber gewundert, daf das Maximum der Ver- 
brennungsgeschwindigkeit nicht bei aiquivalenten Mengen von Sauer- 
stoff und brennbarem Gase liegt. Das braucht aber nicht der Fall zu 
sein, wenn man bedenkt, daB bei der Reaktion die aufeinander prallen- 
den Molekiile ihre Verbindungswirme anderen Molekiilen abgeben 
miissen, da ohne diese Abgabe durch Strahlung allein die Verbindungs- 
wirme nicht fortgeschafft werden kénnte. Ob ein Ubersehuli des 
brennbaren Gases oder des Sauerstoffs hierzu geeigneter ist, li bt sich 
nicht sagen, da wir iiber die Reaktionsgeschwindigkeit selbst miehts 


wissen. Fiir das Maximum der Verbrennungsgesehwindigkeit in Ab- 
hingigkeit vom Mischungsverhiltnis der beiden Gase ist bekannt, 
daB es bei einer Mischung liegt, die immer mehr vom brennbaren 
Gase enthilt als es die Aquivalenzbeziehung fordert. In Flammen 
mit einem UbersehuB von Sauerstoff bis zum aéquivalenten Misehungs- 
verhaltnis ist die Zone der leuchtenden Gase sehr diinn. Wird das 





1) F. Haper, Z. phys. Chem. 68 (1910), 728 und Sf (1912), 591. 
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aquivalente Mischungsverhaltnis tiberschritten, so nimmt die Dicke 
dieser Zone zu. Hierin kann man einen Grund fiir die Verschiebung 
des Maximums der Verbrennungsgeschwindigkeit vom dquivalenten 
Mischungsverhaltnis zu Ubersehiissen an brennbarem Gase sehen, denn 
die fuBeren Schichten der Zone mit leuebtendem Gase schiitzen dic 
inneren vor Strahlungsverlusten. Daher wird die Temperatur in der 
Verbrennungszone der aquivalenten Mischung tiefer legen als in den 
Flammen mit tiberschiissigem brennbaren Gase, und da die Verbren- 
nungsgeschwindigkeit mit der ‘'emperatur der vorgewarmten Gase 
ansteigt, so ist zu erwarten, dab das Maximum der Verbrennungs- 
geschwindigkeit vom Aquivalenzpunkt zu héheren Gehalten an brenn- 
barem Gase verschoben wird. 


Die flammenlose Oberflachenverbrennung 


Diese im Jahre 1912 von R. ScunaBeu?) in Deutschland und 

W. Bong in England gleichzeitig, aber unabhangig voneinander er- 
fundene Heizungsart fiir Ofen und Kessel fiihrt bei folgender Anord- 
nung zu einer besseren Ausnutzung der Brenngase als bei der gewéhn- 
lich benutzten. Man preft eine Mischung von Brenngas mit wenig 
iiberschiissiger Luft aus den Diisen in Schichten 


a 
Cae poréser, feuerfester Stee, wie in Fig. 8 ange- 
PO te deutet ist. Ist der Ofen kalt und ziindet man 








YNY die brennbare Misechung an, so brennt sie iiber 
VAG der Oberfliche der Steinschicht (a in Fig. 8) mit 
JUL | einer hohen, tiber die ganze Steinschicht sich er- 
Fig. 8 streckenden Flamme. Mit wachsender Tempera- 





tur der sich durch Strahlung erwirmenden Stein- 

schicht niummt die Flammenhdhe ab und sehheblch versehwindet die 
llamme in der Steinschicht, die bald darauf wei8glihend wird. 

Man hat diese Erseheinung auf eine katalytische Beschleunigung 

der Verbrennung zuriickzufiihren gesucht, sich also wahrscheinlich 

vorgestellt, dab a&bnlch wie am Platinsehwamm eine Mischung von 

Sauerstoff und Wasserstoff sich entziindet, auch die Steinselucht 

wirkt. Der Sechnabeleffekt ist aber von der chemischen Natur der 

Steinschicht micht abhangig und auch nicht von der Porositat des 

Materials; denn Stiicke von Quarz und geschmolzener Tonerde?) 


') R, ScHnaBe, Stahl u. Eisen 1911, 8S. 1272; 1912, S. 1095; 1913, 8S. 593. 
929; B. Dopre stern, Ebenda, 1914, 8S. 561; B. Neumann, Ebenda, 1914, 8. 1005. 
*) E. Lucker, The Journ. of Industrial and Engineering Chemistry 1913, 
S. SOL. 
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wirken ebenso wie Schamotte, Ton und Magnesia’), gleichgiiltig, ob 
sie dicht oder porés sind. Zwanglos lat sich aber der Effekt auf das 
Anwachsen der Verbrennungsgeschwindigkeit mit wachsender Tempe- 
ratur des brennbaren Gasgemisches zuriickfiihren. Mit wachsender 
Jemperatur des brennbaren Gasgemisches wichst die Verbrennungs- 
veschwindigkeit, die Flache des inneren Flammenkegels verkleinert 
sich. Dasselbe beobachtet man bei der tiber der Steinschicht brennen- 
den Flamme, die sich mit wachsender Temperatur der Steinschicht 
also auch der Gasmischung, verkirzt und schlieBlich sich in die 
Zwischenriume derselben zuriickzieht. Da die Verbrennungsgeschwin- 
digkeit emer Leuchtgas-Luftmischung aquivalenter Zusammensetzung 
durch eine Vorwarmung von 15° auf 500° auf den zehnfachen Wert 
steigt, so ist die Verkiirzung der Flamme verstiandlich. Ebenso ist 
verstindlich, da8 die Flamme durch die Steinschicht gegen die stré- 
mende Gasmischung wandert und sogar durch sie zuriickschligt?*), 
einem Ubelstande, dem sachgema8 durch Steigerung der Strémungs- 
geschwindigkeit der brennbaren Gasmischung entgegengetreten werden 
konnte. Die starke Vorwarmung der brennbaren Gase in der Stein- 
schicht verkleinert den Verbrennungsraum und erhéht dadurch die 
Temperatur in der auf einen kleinen Raum beschrankten Flamme in 
den Zwisechenréumen der Steimschicht. 


Die Brennstoffersparnis durch erhitzten Geblasewind im Hochofen 


Die vor 100 Jahren von Neruson eingefiihrte Vorwirmung der 
in den Hochofen eingeblasenen Luft ergab eine erheblich bessere Aus- 
nutzung des Kokses, welche Durrenoy?®) fiir eine Erhitzung des 
Windes auf 230° zu 35°/, Koksersparnis angab. Man war friiher der 
Meinung, daB diese Ersparnis nur auf die Steigerung des Wirme- 
inhalts des Windes durch seine Vorwirmung zuriickzufiihren ist. 
Doch erkannte man, daf die der ersparten Koksmenge entsprechende 
Warme um ein Vielfaches gréSer ist als die Wairmemenge, welche 
durch den vorgewarmten Wind in den Ofen eingefiihrt wird. Die 
Deutung dieser Tatsache ist erst durch F. Wisr*) erbracht worden. 
Von Epetman®), van Vioren®) und W. LenninGs’) konnte fest- 

1) D. R. P. 333812. Kl. 806 vom 7. Juni 1918, ausg. 4. Marz 1921. 

*) O. Essicu, Stahl u. Eisen 1921, 41, I, 8S. 228. 

%) Durrenoy, L’emploi de lair chaud dans les usines a fer de l’écasse et 
de Angleterre (Paris 1834). 

*) F. Wist, Stahl u. Eisen 80 (1910), 1715; 46 (1926), 1213; 47 (1927), 1005. 

°) Epetman, Annales des Mines 5 (1844), 33. 

*) v. Vioren, Stahl u. Eisen 13 (1893), 26. 

*) W. Lenninas, Archiv fiir das Eisenhiittenwesen I, 1927/28, 5. 549. 
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gestellt werden, da bis zu einer /-ntfernunz von 60 em vom Form- 
riissel noch freier Sauerstoff, Kohlendioxyd sogar bis zu einer Ent- 
fernung von #0 em vorhanden ist. In dem von den Formriisseln 
weiter entfernten Raum sind nur Stickstoff und Kohlenoxyd vorhanden. 
Daher wird nach I’. Wisr das von den gliihenden Koksstiicken herab- 
rieselnde Eisen, wenn es die Zone, in der freier Sauerstoff und Kohlen- 
dioxyd vorhanden sind, passiert, wieder oxydiert und sammelt sich in 
der Sehlacke, in der es dann bei der Beriihrung mit Koks wieder 
reduziert wird. Aus Temperaturmessungen im Hochofen von 
P. RHEINLANDER') hat sich ergeben, daB die héchsten Temperaturen 
von ungefahr 1740° gerade in und dicht tiber diesen oxydierenden 
Raéumen anzutreffen sind. Es wird daher gerade iber diesen Raumen 
die Hauptmenge des niedergehenden Eisens die oxydierende Zone 
passieren miissen. 
In verschiedenen Riumen des Hochofens folgen die nachstehenden 

drei Reaktionen aufeinander 

1. Im Sehacht. ..... FeQ+CO=Fe+CO,, 

2. in der Formebene . .. Fe+3¥/,0 = FeO, 

3. in der Schlacke .... FeQ+C=Fe+(CO. 


2u.3 C+ 7,0 = CQ,. 





Die Wairmesumme der Gleichungen (2) und (3) ist gleich der Ver- 
brennungswirme des Kohlenstoffs, da es fiir die Bildungswarme einer 
Verbindung gleichgiiltig ist, iber welche Zwischenstufen eine Reaktion 
verliiuft. Man kénnte daher denken, daB durch die Wiederoxydation 
des Eisens kein Mehrverbrauch an Koks notig ist. Beide Reaktionen 
vehen aber in verschiedenen Teilen des Hochofens vor sich. Der zur 
Reduktion des vor den Formen gebildeten Eisenoxyduls nétige Kohlen- 
stoff stellt daher einen Mehrverbrauch des Ofens an Koks zur Her- 
stellung einer bestimmten Eisenmenge dar und die vor den Blasformen 
wieder oxydierte Eisenmenge wird dem Mehrverbrauch an Koks ent- 
sprechen. 

Die Tatsachen, die fiir die Wiederoxydation des fliissigen Eisens 
vor den Blasformen sprechen, sind von EBpELMaAN, VAN VLOTEN und 
W. Lennincs durch Bestimmung des freien und des an Kohlenstoft 
vebundenen Sauerstoffs festgestellt worden. In Fig. 9 ist die Zu- 
sammensetzung der Gase in der Formebene, bezogen auf den Stick- 
stoffgehalt der Luft, nach W. Lennines wiedergegeben. Die Ordi- 
naten der Linie ab sind proportional den Mengen freien Sauerstofis, 





') P. RwernLAnper, Stahl u. Eisen 50 (1930), 205. 
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die Differenzen der Limien ac und ab} den Kohlendioxydmengen und 
die der Linen a d und a ed den Mengen des Kohlenoxyds. Da bei der 
Verbrennung Volumverianderungen eintreten, sind die Kohlenstoff- 
und Sauerstoffmengen auf eine konstant bleibende Stickstoffmenge 
bezogen, damit man in versehiedener Entfernung von Formriissel die 
Mengen der Gasarten miteinander vergleichen kann. Die Gesamt- 
menge der eingeblasenen Luft lhegt 

auf der Ordinate beim Wert 1. Die 4 
in der durch die Formen eingepreBten 75 e 
Luft enthaltene Sauerstoffmenge von 
21 Vol.-°/, wird von den Koksstiicken a CO 
zur Bildung von Kohlendioxyd ver- 0; 
braucht. Die Menge des freien Sauer- d Cc d 
stoffs mimmt <caher bestindig ab, gst “ 
wihrend die Kohlendioxydmenge zu- . 

nimmt. Die Menge ces vorhandenen 
Gase 


Gasmenge 














a A. 


20 40 60 80 100 120740160 180 
cm Enffernung vom formrussel 


Fig. 9 





Kohlendioxy¢s mub, da die 
iiber gliihende Kohle streichen, sehr 
schnell abnehmen. Auferdem spalten 
sich nach Boupovarp bei 1050° nur 
noch 0,34°/, Kohlendioxyd mit Kohle in Kohlenoxyd. Daher ist in 


einer gewissen Entfernung von den Formriisseln nur noch Kohlen- 


Vol, 0, auf (000 N> 
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Fig. 10. Nach v. VLOTEN 

oxyd neben Stickstoff vorhanden. Wenn kein Eisen in der Form- 
ebene oxydiert wiirde, so miiBte die Gesamtmenge des freien und 
des an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoffs auf 1000 Vol. Stickstoft 
265 Vol. betragen, also gleich der in der Luft befindlichen Sauerstoff- 
menge sein. Das ist aber nicht der Fall, wie Fig. 10 zeigt. Die 
Mengen des gebundenen und freien Sauerstoffs aus 1000 Vol. Stick- 
stoff sind in der Randzone der Formebene kleiner als 265 Vol., weil 
hier den Gasen Sauerstoff durch das fliissige Hisen entzogen wird, 
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und in den zentralen Teilen derselben gréBer als 65 Vol., weil 
mer das aus der Schlacke entwickelte Kohlenoxyd aufsteigt. 

Auf die Reduktion des Eisenoxyduls in der Schlacke durch Koks 
weist ihr Aufkochen unter Entwicklung von Kohlenoxyd hin. Die 
unterhalb der oxydierenden Zone entnommenen Schlackenproben 
zeigen einen hoheren Gehalt an Eisenoxydul als die in der Mitte ent- 
nommenen Proben. Die abgestochene Schlacke enthalt nur sehr ge- 
ringe Mengen von Eisenoxydul. 

Es ist das Verdienst von F. Wist, erkannt zu haben, daB die 
Oxydation des Eisens mit dem O,- und CO,-haltigen Raum vor den 
Formen wichst und da’ dieser Raum mit der Vorwirmung des Windes 
abnimmt und daher auch die Oxydation des Eisens. Diese Vorstellung 
soll durch die Fig. 11 und 12 erlaiutert werden. Im inneren Flammen, 





Fig. 11. (Kalter Wind) Fig. 12. (Warmer Wind) 


kegel befindet sich die sauerstoffhaltige Luft, im auBeren Kegel aufer 
Kohlenoxyd noch Kohlendioxyd, und im Mittelraum des Ofens neben 
Stickstoff nur Kohlenoxyd. Fig. 11 bezieht sich auf das Eimblasen 
von kaltem, Fig. 12 auf das Einblasen von heiem Wind. Die Ver- 
teilung dieser Riiume iiber den Querschnitt des Ofens, entsprechend 
Fig. 11, zeigt Fig. 13. Die Raiume, in denen zwischen den Koksstiicken 
freier Sauerstoff vorhanden ist, sind scbraffiert. Der Raum, in dem 
zwischen den Koksstiiecken neben Kohlenoxyd auch Kohlendioxyd 
vorhanden ist, ist punktiert. Im mittleren Raum sind die Koksstiicke 
nur von Stickstoff und Kohlenoxyd umstrémt. 

Man kann die Grenze zwischen dem schraffierten Raum | und dem 
punktierten JJ und die zwischen dem punktierten JJ und dem Innen- 
raum /// als Mintel von Flammenkegeln betrachten, die sich zwischen 
den Koksteilen befinden, und entsprechend die Erfahrungen tiber die 
Abhingigkeit der Verbrennungsgeschwindigkeit von der Tempe- 
ratur der vorerhitzten Gasgemische auf die Flammenzone im Hoch- 
ofen iibertragen. Wie mit wachsender Vorwirmtemperatur der brenn- 
baren Gase beide Flammenkegel und damit auch der Flammenraum 
sich verkleinern, so verkleinern sich auch in der Formebene die 
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Zonen I und JJ zugunsten der Zone JJ]. Damit wichst auch die 
Temperatur der Zone IJ. 

Aus den Bestimmungen der Hoéhen der inneren Flammenkegel 
von Kohlenoxyd—Luftgemischen in Abhangigkeit von ibrer Vorwirm- 
temperatur lat sich die prozentuale VergréBerung des Quersechnitts 
des sauerstoff- und kohlendioxydfreien Raumes in der Formebene 
mit zunehmender Vorwirmtemperatur berechnen. Bei gleichen aus 
dem Brenner strémenden Kohlenoxyd—Luftmengen und bei gleichen 
durch die Formen eingeblasenen Windmengen sollten sich verhalten 
die Kegelhéhen h, und h, bei verschiedenen Vorwirmtemperaturen t, 
und t, wie die Reichweiten H, und H, der sauerstoffhaltigen Schicht 
vor den Formriisseln bei Vorwirmung des Windes auf die Tempera- 
turen t, und fj. Wenn bei einem Brenner mit dem Durchmesser von 
0.6 em hy = 1,16 cm ist, so ergeben sich fiir die Temperaturen ¢ die 
gemessenen Lingen der Innenkegel, die in der Tabelle 4 angegeben 














sind. Hieraus ergeben sich die Verhiltnisse Mr 7 Mm, 
t 
Tabelle 4 | 
; 18 100° 200° 300° =» 4009 500° 600" 700” 
hem : 116 — 1.00 0.83 0.70 0.57 0.53 0.45 O37 
in he 016 028 040 O51 OF OGIO 
1 
Da diese gleich sein sollen den 
Verhaltnissen a 7 a und diese 
ty 





cleich den Bruchteilen des bei t; mehr 
als bei t, wiederoxydierten Eisens, so 
rey h, — h, 
sollten diese Verhiltnisse “* 
1 
proportional sein den ersparten 
Koksmengen. Diese Rechnung setzt 
voraus, daB der sauerstoff- und koh- 
lendioxydfreie Raum im Hochofen 
die Gestalt eines Kreiszylinders hat. pi, 13, 





: Die Verteilung der Gas- 
Diese Annahme kann aber nur in zusammensetzung in der Formebene 


erster Annéherung zutreffen, denn (nach F. Wésr) 
erstens wird der Querschnitt dieses T Zone des freien O, 


7 : II Zone des CO, IIL Zone des CO 
Raumes in der Formebene nicht a oe ane des , 


kreisférmig sein, sondern eher die Gestalt des Quersehnitts JJ] in 
Fig13, und zweitens wird der Raum nicht einem Zylinder iiber jenem 
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Querschnitt gleichen. Es werden also die Strémungsbedingungey 
des eingeblasenen Windes und die Neigung der Formriissel zur 
Formebene einen nicht unerheblichen Einflu8 auf die ersparte Koks. 
menge haben kénnen. 


Die Stromungsgeschwindigkeit beim Abblasen einer Schwefelwasserstoff-Flamme 
in ihrer Beziehung zur Verbrennungsgeschwindigkeit 
Lifbt man aus eimem zylinderférmigen Rohr Schwefelwasserstoff 
mit méfiger Geschwindigkeit ausstrémen und entziindet ihn, so bildet 
sich eine Flamme, deren Lingsschnitt Fig. 14a wiedergibt. Der leuch- 
tend blaue Verbrennungsraum a ist durch eine innere und iubBbere 


A 
JU UU oo 


Fig. 14 
































Rotationsfliche b und ¢ deutlich begrenzt. Die Fliche des Innenkegels 
ist dadurch bestimmt, dab in ihren Punkten der Sauerstoff der Luf' 
von dem mit der Luft sich mischenden brennbaren Gase verbrauchit 
wird. Der untere, wulstartig um das Rohr fassende Teil der Flamm: 
ist besonders hell. Steigert man die Geschwindigkeit des Schwefel- 
wasserstoffstromes, so wird die Flamme linger und der untere Wulst 
wird diinner (Fig. b). Bei noch etwas gréBerer StrOmungsgeschwindig- 
keit hebt sich die untere Flammengrenze tiber das Brennerende (Fig. ¢). 
Bei weiterer sehr geringer Erhohung der Stroémungsgeschwindigkeit 
entfernt sich die Flamme noch weiter vom Brenner und erlischt in 
i1—2 em Entfernune, wenn das Mischungsverhialtnis nicht mehr inner- 
halb der Entziindungsgrenzen liegt. Halt man in die Flamme einen 
Platindraht oder ein diinnes Glasstébchen und steigert dann die Aus- 
stromungsgeschwindigkeit, so kann man die Flamme auch in gréBerer 
Entfernung als 1—2 cm iiber der Brenneréffnung festhalten. Die 
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Temperatur des Staébehens muB hinreichen, um das Gemisch auf seine 
Entziindungstemperatur zu bringen. Bei einem Diisenquersehnitt bis 
su 0,5 mm? geniigt schon ein Uberdruck von 0,5 mm Wasser, um 
die Flammenlage von Fig. le auf 1f zu heben. Bei gréSerem 
Diisenquersehnitt kann man dureh VergréBerung der Strémungs- 
geschwindigkeit die Flamme vom Brenner abheben und durch Ver- 
kleinerung wieder auf den Brenner bringen, die Flamme also hin 
und her springen lassen. 

Man hat zwei Stroémungsgeschwindigkeiten zu unterscheiden, die 
Stromungsgeschwindigkeit v in em/Sek. durch den inneren Kegel- 
mantel und die Strémungsgeschwindigkeit .c in em/Sek. durch das 
Ende des Brennerrohres. Zur Bestimmung der Gesehwindigkeit v 
wurden fiir verschiedene FlammengréBen fiir einen Brenner, der aus 
einem etwa 10 em langen, zylindrischen Glasrohr von 1,67 mm innerem 
Durchmesser bestand, die Kegellingsschnitte ausgemessen und aus 
ihnen die Oberflichen der inneren Kegel berechnet. In der folgenden 
Tabelle 5 und in Fig. 15 sind fiir eine Reihe von Drucken die v- und 
c-Werte fiir diesen Brenner wiedergegeben. 


Tabelle 5 








Druck mmH,0| 3,5 | 8,2 13,0 | 185 | 21,5 | 268 | 30,0 31,5 


com/Sek. | 105,7 | 241,5 | 317,0 395,2 | 445,5 | 520,5 | 542,0| —565,0 











vem/Sek. | 1.62 | 155 | 1.40 | 127 | 1.24 | 1,21 





118 ausgeblasen 


: 14,7 149 147 49 48 146 142 
P*] ve 
Die Stromungsgeschwindigkeit durch Clv 24 
das Brennerende c, ist natiirlich sehr 500) “Sex ae 
viel gréBer als die Strémungsgeschwin- 49942 £* 
digkeit » durch den Kegelmantel, wie 300)? A 


aus Fig. 15 zu sehen ist, weil der Quer- 200 +7 ra ee 
schnitt des Brennerendes sehr viel 








: . + . 7070; @ 
kleiner ist als der Kegelmantel. Mit bi 7M 10 
wachsendem Druck nimmt die Stré- 70 20 30 
mungsgeschwindigkeit c zu und die Fig. 15 


Stromungsgeschwindigkeit v nimmt zu- 
erst ab und niahert sich dann einem konstanten Wert. 

Die Verhaltnisse liegen hier ganz anders als bei der l’lamme eines 
Gemisches von Luft und brennbarem Gas. In diesem Falle findet man 
fiir verschiedene Ausstrémungsgeschwindigkeiten ¢ aus der Brenner- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 6 











&2 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 192. 1930 


Offnung dieselben Strémungsgesechwindigkeiten v. Diese Strémungs. 
geschwindigkeiten sind daher gleich den Verbrennungsgeschwindig- 
keiten. In der Flamme eines brennbaren Gases, bei dem die Misehung 
mit der Luft nur an der iuBeren Flammengrenze vor sich geht, nimmt 
aber die Strémungsgeschwindigkeit » mit wachsender Strémungs- 
geschwindigkeit ¢ ganz merklich ab, und es entsteht die Frage, welcher 
der gefundenen v-Werte gleich der Verbrennungsgeschwindigkeit zu 
setzen ist. Steht nun die Strémungsgeschwindigkeit c, vor allem die 
Stromungsgeschwindigkeit c, beim Abblasen der Flamme in einer 
einfachen Beziehung zur Verbrennungsgeschwindigkeit, so hat man 
in der Bestimmung des c,-Wertes eine bequeme Methode zur Bestim- 
mung von Verbrennungsgeschwindigkeiten. 

Im folgenden wird gezeigt werden, daB die v- Werte, welche gleich 
der Verbrennungsgeschwindigkeit sind, bei kleinen Ausstrémungs- 
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Fig. 16b Fig. l6a Fig. 17 


geschwindigkeiten zu suchen sind. Die Abnahme der v-Werte hat 
ihren Grund darin, daB mit wachsenden c-Werten die GréBe der Flamme 
wichst und dabei die Strémungsgeschwindigkeiten im inneren Kege!- 
mantel an verschiedenen Stellen desselben verschieden werden. Stellt 
man sich die Stromlinien und die zu ihnen senkrechtstehenden Nivean- 
flichen, die in dem Gasstrahl Punkte gleicher Geschwindigkeit ver- 
binden, im inneren Kegel einer kleinen und einer gro8en Flamme wie 
in Fig. 16a und bd vor, so siebt man, daB die Abnahme der Gesehwindig- 
keit, angezeigt durch die Absténde der Niveauflichen, am unteren 
Teil des Innenkegels der groBen Flamme gréBer ist als in dem oberen 
Teil. Den verschiedenen Geschwindigkeiten des Gasstromes an ver- 
schiedenen Stellen des Innenkegels werden auch verschiedene Mischungs- 
verhiltnisse des brennbaren Gases mit der Luft entsprechen und da- 
mit auch verschiedene Verbrennungsgeschwindigkeiten. In Fig. 17 
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-tellt die Kurve abc die Anderung der Verbrennungsgeschwindigkeit 
n Abhangigkeit vom Mischungsverhiltnis beider Gase dar. Die 
Kurven v,—v, geben fiir drei verschiedene Stromlinien (vgl. Fig. 16b) 
die Strémungsgeschwindigkeiten im Kegelmantel an. Die Sechnitt- 
punkte der Kurven v,—v, mit der Kurve abc, in denen Strémungs- 
ceschwindigkeit und Verbrennungsgeschwindigkeit gleich sind, geben 
die Grenze des inneren Kegels an, die, wie ersichtlich, bei verschiedenen 
Verbrennungsgeschwindigkeiten liegt. Man erhilt also fiir Flammen 
von der Form wie in Fig. 16b als v- Werte nur Mittelwerte, die, wie die 
Messungen bestatigen, je naeh der FlammengrifSe verschieden tief 
unter der maximalen Verbrennungsgeschwindigkeit liegen. Bei kleinen 
Flammen ist aber der Abstand je zweier Niveauflichen in allen Rich- 
tungen fast konstant, so dab die v-Werte gleich einer an allen Teilen 
des Kegels fast gleichen Verbrennungsgeschwindigkeit sind, die der 
maximalen Verbrennungsgeschwindigkeit sehr nahe kommen wird. 
Das Abblasen der Flamme erfolgt, wie aus Tabelle 5 zu ersehen 
ist, bei emer Steigerung von c um nur 4,2°/,. Im Gebiet der Strémungs- 
geschwindigkeit ¢ von 540—565 cm/Sek. ist die Geschwindigkeit » 
fast unabhangig von c¢, also ist bei dem c-Wert, bei dem das Abblasen 
der Flamme erfolgt, v, = 11,6 em/Sek. Bezeichnet man mit vy den 
v-Wert beim Drucke Null, so hat man, um die Verbrennungsgeschwin- 
digkeit zu erhalten, den v,-Wert mit v,/v, zu multiplizieren: 
Uo 


a» 
a 


Uv, = Verbrennungsgeschwindigkeit m em/Sek. 


Auch auf folgendem Wege kann man zur Bestimmung der Ver- 
brennungsgeschwindigkeit aus der Strémungsgeschwindigkeit ¢ kom- 
men. Wie aus Tabelle 5 ersichtlich ist, gilt fiir eine bestimmte Diise 
die empirische Beziehung: 

C 
P- jv 

Es 148t sich also, wenn fiir das betr. Gas und den Brenner die 
Konstante K bekannt ist, aus der Strémungsgeschwindigkeit ¢ und 
dem Druck p die mittlere Verbrennungsgeschwindigkeit im Kegel- 
mantel berechnen. 


= Kk 


Die Stromungsgeschwindigkeit c, beim Abblasen einer Schwefelwasserstoff-Flamme 
in Abhangigkeit von der Brenneréffnung 
Die Strémungsgeschwindigkeit c, am Brennerende, bei der die 
Flamme abfliegt, hangt in groBem MaBe von der Form und dem Quer- 


schnitt der Brenneréffnung ab, weil von diesen Variabeln die Mischung 
6* 
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des brennbaren Gases mit der Luft bedingt wird. Die Brennerrohre. 
mit denen die Messungen ausgefihrt wurden, waren aus Glasrohrey 
von 0,57 em Durehmesser und 0,98 mm Wanddicke durch Ausziehey 
hergestellt. Die verjiingten Teile der Glasrohre betrugen 10 em uni 
waren moglichst zylindrisch gehalten. Wenn dieser Teil des Brenner. 
rohres verkiirzt wird, so verkiirzt und verdickt sich die Flamme. Dic 
Ausstromungsgeschwindigkeit, bei der die Flamme abgeblasen wird, 
wachst stark an, und es kann, wenn die Lange des diinnen Rohres aut 
ON Null zusammenschrumpft, das 
Zehnfache der Ausstrémungs.- 
4a0¢ © geschwindigkeit bei dem 10 em 
langen Rohre erreicht werden. 
oe In Fig. 18 sind die Resultate 
96° dieser Messungen angegeben. 
Die Stromungsgeschwindigkeit ¢, 
05 7 15 2 bei der die Schwefelwasserstoff- 
flamme abgeblasen wird, wachst 
linear mit dem Quersehnitt des 
Brenners an, aber, wie erwéhnt, nur wenn derselbe die Form eines 
zylindrischen Rohres von 10 3m Linge hat. Die Abweichungen der 
Messungen untereinander sind nicht unbetrachtlich, kénnen aber 


auf Abweichungen von der genauen zylindrischen Gestalt des 
Brennerrohres zuriickgefiihrt werden. 


AY Sek ° 








Fig. 18 


Die Stromungsgeschwindigkeiten c., 
bei denen die Schwefelwasserstoff-Flamme abgeblasen wird, in Abhangigkeit 
von der Temperatur des Schwefelwasserstoffs 


Mit wachsender Stroémungsgeschwindigkeit c, durch die Brenner- 
Offnung, bei der die Flamme abgeblasen wird, nimmt die mittlere 
Verbrennungsgeschwindigkeit zu. Daher ist zu erwarten, daB mit 
wachsender Vorwirmtemperatur c, zunehmen wird, daB also die Ver- 
brennungsgeschwindigkeit mit der Vorwarmtemperatur zunehmen 
wird. 

Um den Schwefelwasserstoff auf verschiedene Temperaturen vor- 
zuwarmen, lieS man ihn durch ein etwa 40 em langes Rohr aus schwer 
schmelzbarem Glas strémen, welches in einem Widerstandsofen aui 
eine bestimmte Temperatur erhitzt werden konnte. Um sicher zu 
sein, daB das Gas wirklich die Ofentemperatur angenommen hat, 
wurde das Glasrohr mit Tonscherben gefillt. Das Rohr selbst war 
an seinem oberen Ende zu einer Diise ausgezogen, die nur 1 mm aus 
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der Paekung des Ofens herausragte. Die Temperatur des vorgewirmten 
Schwefelwasserstoffs wurde mit einem Thermoelement gemessen, 
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" dessen Létstelle in der Nahe der Diise dicht am Glase in dem zur 
nd Wirmeisolierung dienenden Asbest eingepackt und daher vor der 
» |) Strahlung der Flamme geschiitzt war. Gemessen wurden die Stro- 
= ' mungsgeschwindigkeiten c, durch die Diise, bei denen die Flamme ab- 
d. geblasen wurde. Aus dem wahrend einer bestimmten Zeit abgestrémten 
ut Pe Gasvolumen, dessen Temperatur 18° betrug, wurde die Strémungs- 
= : ceschwindigkeit des vorgewirmten Gases berechnet. Man ersieht aus 
~<. | Fig. 19, Kurve 1 und 2, dai mit wachsender Vorwairmtemperatur des 
a ' Schwefelwasserstoffs die Geschwindigkeit c,, bei der die Flamme ab- 
Nh. F00R CY Gon 
; | 2000 F é 
Nn. an 
(. oa nil 
‘ La 2 
uf cer eee, aa 
Sf eee 
. a caine . Temp 
xs a 700° 200° 300° 400° 500° 600 
a | Fig. 19 
r : Diise 1:0 = 0,159 cm*®  Diise 2:0 = 0,430 cm? 
. . Diise 3: 0 — 0,125 cm? 
' geblasen wird, von 18° bis 500° linear mit der Temperatur auf den 
22 bis 3,2fachen Wert anwichst und daf sie von 500° an sehneller 
zu wachsen beginnt. Bei 475° verfirbt sich die blaue Schwefelwasser- 
stoffflamme durch Aufnahme von Natrium- und Kaliumdampf aus der 
Glasdiise. Da etwas oberhalb dieser Temperatur die Verbrennungs- 
geschwindigkeit schneller mit der Temperatur zuzunehmen beginnt, 
- so sehien es nicht unméglich, daB diese Zunahme durch geringe Spuren 
| ~ von Natrium- und Kaliumdampf bedingt ist. Um dies zu priifen, 
wurde einmal Chlornatrium, dann Chlorkalium in das Glasrohr hinein- 
. | getan und dann die Messung ausgefiihrt. Da aber, obwohl die Flamme 


-chon bei 375° Kalium deutlich und Natrium sehr intensiv anzeigt, 
ebenfalls bei 500° erst eine Anderung der Zunahme der Verbrennungs- 
geschwindigkeit auftritt, ist eine Beeinflussung der Verbrennungs- 
veschwindigkeit des Schwefelwasserstoffs durch NaCl- und KCI-Dampf 
ausgeschlossen. Die Kurve 8 in Fig. 19 gibt die Ergebnisse fiir Zusatz 
von Chlorkalium wieder. 

Auf die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs in Wasserstoff und 
Sehwefeldampf kann die schnellere Zunahme der Verbrennungs- 
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geschwindigkeit mit wachsender Temperatur bei 500° nicht zuriickgefiihrt 
werden, denn der Dissoziationsdruck des Schwefelwasserstoffs wachs: 
auf einer monoton verlaufenden Kurve, auf der sich kein Knick findet. 


Um das Resultat, daB die Verbrennungsgeschwindigkeit de; 





Schwefelwasserstoffs mit zunehmender Temperatur desselben wachst, 
zu prifen, wurden bei unveraénderter Strémungsgeschwindigkeit , 
durch die Diise der Innenkegel der Flamme des auf verschiedene 
Temperaturen vorgewarmten Schwefelwasserstoffs gemessen und dic 
Stromungsgeschwindigkeiten cv durch den Kegelmantel abgeleitet. 
Nach dieser Bestimmung nimmt die Verbrennungsgeschwindigkeit von 
18° bis 500° um das 3,6fache zu, wahrend sie nach der Bestimmung 
von ¢, un Moment des Abblasens bei der Temperatursteigerung des 
Schwefelwasserstoffs von 18° auf 500° héchstens um das 8,2fache zu- 


nimmt. Auch das schnellere 
/ Anwachsen der Verbrennungs- 
geschwindigkeit mit der Tem. 
peratur von 500° an wird 
durch das zweite Verfahren 
bestatigt. Im Fig. 20 sind 
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J00° 200° 300° 400° 
Fig. 20. Diise: Q = 0,518 cm?* 
stoffs verkleimert 


diese Messungen wiederge- 
geben. Mit wachsender Tem- 
peratur des Schwefelwasser- 


sich bei konstanter Stroémungsgeschwindigkeit 
durch die Diise der Kegelmantel und daher nimmt mit wachsender 
Temperatur auch die Str6mungsgeschwindigkeit v zu. 


Beim 520°, also bei der Temperatur, bei der der Anstieg die Verbren- 


nungsgeschwindigkeit erfolgt, beginnen alle festen Stoffe anzuleuchten. 


Die Verbrennungsgeschwindigkeiten brennbarer Dampfe 
Bei hinreichender Stromungsgeschwindigkeit hebt sich die Flamme 


eines brennbaren Dampfes von seinem Brenner ab und erliseht. Da 
die Strémungsgeschwindigkeit angenihert proportional dem Druck 
ist und die Verbrennungsgeschwindigkeit nahezu proportional ist der 
Strémungsgeschwindigkeit, bei welcher die Flamme des brennbaren 
Dampfes von der Brenneréffnung abgehoben wird, so ergibt sich hier- 
aus ein einfaches Verfahren, die Verbrennungsgeschwindigkeiten ver- 
schiedener Dimpfe miteinander zu vergleichen. Die Verbrennungs- 
geschwindigkeit eines Dampfes ist um so gréBer, je groBer der Drucs 
ist, unter dem der Dampfstrahl seine Flamme vom Brenner abhebt. 
Zur Ausfiihrung solcher Bestimmungen wurde die dampfentwickelnd 
Fliissigkeit in ein Kélbchen gebracht, durch dessen Stopfen ein kleine- 
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wurde dureh einen Bunsenbrenner im Sieden er- 
halten, der Dampfstrahl entziindet und die Flamme 
des Brenners langsam so weit vergréBert, bis die 
Flamme sich von ihrer Brenneréffnung abhob. In 
diesem Moment wurde der Druck am Manometer 
abgelesen. Dieser Druck lé8t sich auf mindestens 
+-1mm Wasser genau ablesen. 

Bei gleichen Drucken ist die FlammengréBe ver- 
schiedener Dampfe sehr verschieden. In Fig. 22 ist 
die Flamme 1 die von Methylalkoholdampf und 2 
die von Heptan. Beide Daimpfe strémten unter 
2em Wasserdruck aus der Brennerdffnung. Die 
pro Zeiteinheit ausstrémenden Volumen __beider 


Dampfe sind einander gleich, aber die Sauerstoffmengen, welche 
gleiche Volumen zu ihrer Verbrennung brauchen, wachsen bei Kohlen- 


wasserstoffen in einer homologen Reihe mit dem 
Molekulargewicht. Im leuchtenden Flammenkegel 
vollzieht sich die Mischung der Dimpfe und der 
Luft. Daher sollte der Raum dieser Kegel fiir die 
Glieder einer homologen Reihe mit wachsendem 
Molekulargewicht zunebmen. Fur einige Daimpfe 
wurden die Flainmenhéhen bei gleichen Strémungs- 
drucken gemessen. In der Tabelle 6 sind diese 
l'lammenhohen fiir einige Dampfe angegeben und 
unter diesen die Luftvolumen v, welche zur voll- 
stindigen Verbrennung von einem Volumen des 
Dampfes notwendig sind. Da das Volumen des 
leuchtenden Flammenkegels schneller anwachst 
als die Héhen der Flammen, so nehmen mit 
wachsender Flammenhdéhe die Quotienten h/v in der 
folgenden Tabelle ab: 


Bei Amylalkohol, Amylen und Benzol sollten die Flammenhohen 
dieselben sein, da je ein Volumen dieser Diampfe gleiche Mengen von 
Die Flammenhéhen 
von Amylen- und Benzoldampf sind aber kleiner als die des Amyl- 
alkohols, weil in ihnen die Verbrennung nicht eine vollsténdige ist. 
Kin Teil des Kohlenstoffs verlaBt an der Spitze die Flamme 


Luft zur vollstaéndigen Verbrennung braucht. 


als RuB. 
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Brennerrohr (eine Eisenkapillare von einem inneren Durehmesser von 
().1em) und ein Manometer gefiihrt war (Fig. 21). Die Fliissigkeit 

















































Fig. 21 
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Tabelle 6 
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Dampf 


Ah in em 


bei 2 cm 
H.O- Druck 





12 17 21 
75 15 29 5 
1.6 1] 0.9 


24 


= 
“I 


37,5 


| 0,7 


37,5 


0,7 


to 


-~1 


45 % 


0.6 





Die Drucke, bei denen die Flammen der Dimpfe der einwertigen 
Alkohole vom Brenner abgehoben werden, wachsen vom Athylalkoho! 
an, wie aus der folgenden Tabelle 7 zu ersehen ist, mit wachsendem 


Tabelle 7 























' Druck | | Siede- Mol.- */o- Gehalt an 
Stoff in em | k _ 
W en Loe t Gew. ze H 0 
Methylalkohol CH,OH.. | 2,3 | 67 | 32 | 3 5 | 12,5 50,0 
Athylalkohol C,H, OH 1,9 78 46 ri 2 13,0 34,8 
Propylalkohol C. iH, OH . 3.9 97 60 | 60,0 | 13,3 26,7 
Butylalkohol C ‘H ,OH 4,4 117 74 64,9 | 13,5 21,6 
Amylalkohol C ‘H,.OH , 65 137 88 68,2 13,6 18,2 
Essigsiure CH,.COOH .. 05 118 | 60 | 40,0 6,7 | 53,3 
Propionsaure C,H. sCOOH . 0.9 141 74 48,7 8,1 43,2 
Buttersdure C, JH, COOH . 1,0 162 88 54,5 9,1 36,4 
Valeriansdure C ,H,COOH 1.0 177 102 58.8 9.8 31.4 
~ Acetaldehyd CH,CHO . . 5,5 20 44 | 54,5 9,1 36,4 
Paraldehyd (CH,CHO), . 5,5 124 132 | 54,5 9,1 36,4 
Amylen C,H,, . 20,4 36 | 70 85,7 14,3 - 
Heptan C,H,, . 31,4 98 | 100 84,6 16,0 
Benzol C,H, . 20,4 Te ws aa ae 
Toluol C,H,CH, . 23,2 111 92 91,3 8,7 - 
p-Xylol C,H,C,H, 17,7 140 106 90,6 9,4 
Naphthalin C,H, 10,9 218 | 128 93,7 6,3 
Terpentin C,)H,, , 51,4 158 136 88,2 11,8 — 
~Benzoesiure C,H,COOH 4,5 249 122 68,9 4,9 — 
Tr: ae ae ee ee ; 0) CO} 
0 
Chlorbenzol C,H,Cl 0,5 132 112 64,0 4,4 31,6 


Molekulargewieht des Alkohols und damit auch die Verbrennungs- 


geschwindigkeiten. 


Dieses Anwachsen wire verstandlich, wenn zuerst 


Spaltstiicke entstehen wiirden, deren Zahl mit wachsendem Kohlen- 


stoffgehalt des Alkohols zunimmt. 


In der Reihe der Monoearbonsaéuren ist dieses Anwachsen von Essig- 


Dann wiirde der die Verbrennungs- 
ceschwindigkeit verringernde Wasserdampfgehalt pro Volumeneinheit 
des brennbaren Gases mit wachsendem Koblenstoffgehalt des Alkohols 
abnehmen und damit wiirde die Verbrennungsgeschwindigkeit wachsen. 


— 


CH,OH C,H,OH C,H,OH|C,H,OH C,H,,OH C,H,, C,H, C,H,CH, | 
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siure zur Valerianséure nur sehr gering. Wie zu erwarten, ist die Ver- 
brennungsgeschwindigkeit zweier isomerer Dimpfe, wie Acetaldehyd 
und Paraldehyd dieselbe. Die Diaimpfe der Kohlenwasserstoffe, die 
bei der primaéren Spaltung keinen ibre Verbrennungsgeschwindigkeit 
behindernden Wasserdampf oder Kohlendioxyd geben, zeiehnen sich 
durch besonders hohe Verbrennungsgesebwindigkeiten aus. Besonders 
croB ist die Verbrennungsgeschwindigkeit von Terpentindampf. Die 
von Naphthalin- und Xyloldampf wird zu niedrig gefunden, weil an der 
BrennerOffnung sich die Dimpfe dieser beiden Stoffe kondensieren 
und dadureh die Brenneréffnung verkleinern, wodureh die Strémungs- 
geschwindigkeit vergréBert wird und ein zu klemer Druek beim Ab- 
heben der Flamme von der Brenneréffnung beobachtet wird. Bei 
Anthraeen ist diese Kondensation so stark, da{ man tiberhaupt keine 
stationiére Flamme mehr erbalt. Der Dampf der Benzoeséure hat, 
wie zu erwarten, eine erheblich gréBere Verbrennungsgeschwindigkeit 
als die der aliphatischen Monocarbonsiuren, weil der Sauerstoffgehalt 
sehr viel geringer ist als der jener. Von den untersuchten Chloriden: 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Athylenehlorid, Tetrachloriithylen 
und Chlorbenzol brennt mit stationirer Flamme nur das Chlorbenzol. 
Der Druck, bei dem die Flamme des Chlorbenzoldampfes vom Brenner 
abgehoben wird, betragt nur 0,5 em, weil der in primarer Reaktion 
entstehende Chlorwasserstoff die Verbrennungsgeschwindigkeit stark 
herabdriiekt. 

Wenn der Sauerstoffgehalt eines Dampfes tiber 54°/, steigt und 
der Wasserstoffgehalt eines Dampfes unter 6°/, sinkt, so bildet sich 
be emem Druek bis herab zu 0,3 em keine Flamme. Bringt man an 
den Strahl eines solehen Dampfes eine kleine, nicht leuchtende Bunsen- 
‘lamme, so kann mit ihr eine Flamme erzeugt werden, solange 
sich die Bunsenflamme im Dampfstrahl befindet. Die Stoffe, fiir die 
festgestellt wurde, daB ihre Dampfe keine stationére Flamme bildeten, 
sind folgende: Ameisensiure, Oxalsiure, Malonsiure, Bernsteinsiure, 
Milchsiure und Apfelsiure. 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1930 















%) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 192. 1930 


indium | 
Nachweis und Abschatzung des Indiums durch das Bogenspektrum') | — 

































Von Jacos Parish und Donaup A. Hott?) 


Allgemeines 


Der Frequenzbereich, den die Spektren der chemischen Elemente 
umfassen, ist auBerordentlich weit; fiir analytische Arbeiten ist 
jedoch am besten geeignet das Gebiet, welches man als ,,optisches 
Spektrum“ bezeichnet. Dieses Gebiet liegt ungefahr zwischen 4 2100 
und 8000 A und umfa8t den sichtbaren Teil und die gewéhnlichen 
ultravioletten Teile des Spektrums. Da viele chemische Elemente 
primire Serienlinien auSerhalb des angegebenen Gebietes besitzen, 
50 War zu erwarten, daB diese Gebiete fiir den Chemiker auBer- 
ordentlich niitzlich sein kénnten, wenn nicht die Schwierigkeiten 
bei der Wahl eines geeigneten Apparates zu tiberwinden wiiren. 
Man mu8 im Auge behalten, daB Prismeninstrumente den Gitter- | 
instrumenten fiir analytische Zwecke weitaus vorzuziehen sind, weil | 
ein Gitter die Strahlungsenergie in eine Vielheit von Spektren ver- 
wandelt und so die Intensitit eimes gegebenen Spektrums herab- 
setzt. Die Bedeutung dieser Tatsache wird ganz augenscheinlich, 
wenn man dazu gendtigt ist, schwache Linien, die dureh Spuren 
von Stoffen hervorgerufen werden, aufzusuchen. Diese Linien kénnen 
mit Hilfe eines Prismenspektrometers aufgefunden werden, aber sie 
sind nicht erkennbar, wenn ein Gitter zur Dispersion benutzt wird. 
Aber selbst ein Prismeninstrument hat sehr ernsthafte Nachteile: 
weil die Dispersion des Prismas sich mit der Frequenz des Lichtes 
iindert, liegen Spektrallinien von langer Wellenlinge so nahe bei- 
einander, daB es sehr schwierig ist, sie zu erkennen. Wenngleich: 
der Abstand der Linien durch Instrumente mit mehreren Prismen 
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1) Diese Mitteilung ist ein Teil der ,,Thesis‘‘, die Donatp A. Hott der 
_,Grraduate School of Cornell University zur Erlangung des Grades eines Doktors 
der Philosophie eingereicht hat. 

*) Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von J. Koppert, Berlin. 
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vergréBert werden kann, so tritt hierbei doch eine Abnahme der 
Transparenz ein, so daf man schwache Linien, die durch Spuren 
hervorgerufen werden, nicht mehr beobachtet. Weiterhin nimmt die 
Transparenz der Prismenmaterialien erheblich ab, wenn man in das 
Schumann-Gebiet kommt, und in gewissen Lagen sind die Prismen 
fiir Licht von kurzer Wellenlinge vollstindig undurehsichtig, so dab 
die Verwendung von Prismen beschrinkt bleibt auf das optische 
Spektralgebiet. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde das Spektrum im 
Lichtbogen erzeugt. Das Verfahren ist friiher') beschrieben worden; 
es soll hier in etwas verainderter Form der Vollstindigkeit wegen 
beschrieben werden. 

Die groBe Mehrzahl der Metalle und einige Nichtmetalle haben 
im optischen Spektralbereich ,,persistente’’ Linien. Die Bogen- 
spektren sind in der Regel stark, und dies macht sie besonders ge- 
eignet zur spektrographischen Beobachtung. Wenn der zu analy- 
sierende Stoff ein guter Leiter der Elektrizitat ist, etwa ein Metall 
oder eine Legierung, und wenn er in Form eines Drahtes oder Stabes 
vorliegt, so kann er unmittelbar als Elektrodenmaterial verwendet 
werden. Aber der Chemiker hat auch mit der Behandlung von 
Stoffen zu tun, die nicht Leiter sind; selbst wenn Metalle vorliegen, 
hat er haufig Korner, Pulver, Bohrspine und Stiicke zu verarbeiten, 
die nicht als Elektroden verwendbar sind, wenigstens nicht in einfacher 
Weise. In solchen Fallen und auch bei Fliissigkeiten werden Graphit- 
stabe von geeignetem Durchmesser und geeigneter Liinge benutzt, 
um die spektroskopisch zu priifenden Stoffe aufzunehmen. Kiinst- 
licher Graphit von sehr hohem Reinheitsgrad ist fiir spektroskopische 
Arbeiten verfiigbar. Wenn man zwischen zwei derartigen Graphit- 
elektroden den elektrischen Bogen zieht, so enthalt das Spektrum 
neben den Limen und Banden des Kohlenstoffs und eimger Kohlen- 
stoffverbindungen auch die Linien einer Anzahl von Verunreinigungen, 
wie Magnesium, Calcium, Natrium, Lithium, Eisen, Silictum und 
Bor. Unter sonst gleichen Umstainden wird die Zahl und die Stirke 
dieser Linien von den Mengen der Verunreinigungen abhingen. 

Fiir die Erzeugung des Bogens wurde Gleichstrom benutzt und 
gewohnlich die untere Elektrode zur Anode gemacht. Die Anode 
ist betrichtlich heiBer als die Kathode, was man einige Zeit nach 
Unterbrechung des Bogens beobachten kann; die Anode ist dann 





*) Papisu, Hort, Journ. phys. Chem. 32 (1928), 142. 
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auf eine gréBere Linge rotgliihend und gliht noch einige Zeit, nach- 


dem die Kathode dunkel geworden ist. Wenn die untere Elektrode 


die Anode bildet und die zu analysierende Substanz enthalt, so ist 
die spektroskopische Priifung in sehr vielen Fallen sehr viel empfind- 
licher als in umgekehrter Stromrichtung. 


Versuche 

Der bei dieser Untersuchung benutzte Apparat bestand aus 
2 Quarzspektrographen von A. Hinger, London. Der eine war mit 
einem Cornu-Prisma (41 mm hoch bei 65 mm Linge der Flaiche) ver- 
sehen und mit Linsen von soleher GréBe, daB das Prisma mit Vor- 
teil benutzt werden konnte. Der andere war von Lirrrow-<Auto- 
kollimatortyp mit emem Prisma von 30° (50mm hoch mit 93 mm 
Flachenliinge) sowie mit einer geeigneten Linse. Das Cornu-Instrument 
war in dauernder Bereitschaft, da es den ganzen optischen Bereich 
bei einer Aufnahme deckte; das Littrow-Instrument dagegen nahm 
den ganzen Bereich erst bei 3 Aufnahmen auf und erzeugte demnach 
Spektrogramme von dreifacher Linge. Wie bereits gesagt, wurden 
beide Spektrographen bei dieser Untersuchung benutzt. Der Vorteil 
des Littrow-Instrumentes liegt darin, daB es justierbar ist. Das Prisma 
kann eingestellt werden, daB es fiir jeden gewiinschten Strahl die 
Minimalablenkung zeigt. Der Vorteil eines laingeren Spektrums 
kann ziemlich weitgehend beim Cornu-Instrument erreicht werden, 
wenn man zu einer VergréSerung itibergeht: Die Spektrogramme 
kéonnen auf eimen Sechirm in betrachtlcher Entfernung von der 
Lichtquelle projiziert werden. Wegen des kleineren optischen 
Systems und des kiirzeren Weges den das Licht durchliuft, last 
das Cornu-Instrument schwaches Licht besser durch als das Littrow- 
Instrument. Dies bedeutet, daB schwache Linien von spurenweise 
vorhandenen Elementen sicherer aufzufinden sind, als mit dem 
ersten. Dies gilt besonders in dem stirker brechbaren Ultraviolett- 
gebiet, wo die Empfindlichkeit der gew6hnlichen photographischen 
Platte vermindert ist. 

Rin Gleichstrom von 110 Volt und 60 Perioden wurde zur Er- 
zeugung des Bogens zwischen Graphitelektroden von 7mm Durch- 
messer und 5em Lange benutzt. Der Stromverbrauch wurde durch 
einen Widerstand reguliert und in der Nahe von 600 Watt gehalten. 

Die Platten zur Aufnahme der Spektra waren lichthoffrei und 
orthochromatisch.'*) 


1) D. C. Orthoplatten von Eastman Kodak Company, Rochester, N. Y. 
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Die Aufnahmezeit schwankte zwischen 20 und 30 Sekunden und 
hing etwas vom Spektralgebiet ab, da lingere Exposition erforderlich 
war fiir das starker brechbare Gebiet des Ultravioletten wegen der 
geringeren Empfindlichkeit der Platten in diesem Gebiet. Entwick- 
lung und Fixierung der Platten wurden in der iiblichen Weise aus- 
vefiihrt; nur kam ein saures Chromalaunbad zur Fixierung in An- 
wendung. 

Frisch gefalltes Indiumhydroxyd, das bei spektrographischer 
Priifung nur zu vernachlissigende Spuren von Magnesium, Calcium, 
Natrium und Silicium enthielt, wurde durch Chlorwasserstoff- 
siiure in das Chlorid iibergefiihrt. Den Indiumgehalt dieser Lésung 
hestimmte man gravimetrisch und verdiinnte sie dann mit Wasser 
auf 0,19/5. Von dieser Standardlésung wurden weitere Lésungen mit 
0.1, 0,01, 0,001 und 0,0001 g Indium/100 em? hergestellt. Die Bogen- 
entladung ging zwischen den Graphitelektroden einige Augenblicke 
iiber; dann unterbrach man sie, um die Elektroden etwas abkiihlen 
zu lassen, und wihrend diese noch warm waren, brachte man eine 
bestimmte Menge jeder Lésung auf die untere Elektrode. Die Menge 
betrug 0,1 em? und wurde aus einer kalibrierten Kapillarpipette ab- 
gemessen. Verschiedene Elektroden und eine besondere photo- 
graphische Platte wurden fiir jede Konzentration benutzt; auf jede 
Platte wurde ein Spektrogramm des reinen Kohlebogens und vier 
Spektrogramme des mit Indium beladenen Bogens aufgenommen. 
Wie Mengen Indium, die auf die untere Elektrode gebracht wurden, 
betrugen 0,1, 0,01, 0,001 und 0,0001 mg. Die bei den verschiedenen 
Konzentrationen sichtbaren Spektrallinien sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. Hier sowohl wie in der folgenden bedeutet ,,d‘*, dab die 
fraghehe Linie deutlich sichtbar ist, ,,sch‘‘, daB sie schwach und 
 ssech“*, daB sie sehr schwach ist. 

Die ,,Empfindlichkeit“‘ einer Spektralreaktion, ausgedriickt durch 
die Zahl und die Intensitét der auffindbaren Linien, hangt von 2 Fak- 
toren ab. Unter sonst gleichen Umsténden wird die Empfindlichkeit 
angenihert eine Funktion der Materialmenge in der Erregungszone 
bei einer gegebenen Beobachtung sein. Das gleiche gilt fur die 
Intensitét der Spektrallinien. Ein Blick auf Tabelle 1 lehrt, dab 
ie Indiumlinien 3256,1 und 8039,3 die empfindlichsten sind und 
daher sind sie fiir die Auffindung kleiner Mengen dieses Elementes 
sehr geeignet. Natiirlich sind auch die anderen Linien, falls groBere 
Mengen von Indium vorhanden sind, wertvoll. Von den zwei Linien 
im sichtbaren Gebiet 4511,3 und 4101,8 liegt die erste innerhalb 
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Tabelle 1 






























Persistenz der Bogen-Spektrallinien von Indium 
, 0,1 mg 0,01 mg 0,001 m  0,0001 mg 
4511,3 d d 
4101.8 d sch 4 
3258,6 d d sch j 
3256, 1 d d d sch . 
2932.6 d | d 
2753,9 d d : 
2713,9 d 
2710,3 d d ‘ 
2601.8 d ; 
2560,2 d sch 
2522,8 d : 
2521,4 d 
2468,0 d 
2460, 1 d ; 
2389,5 d 
2340,2 ssch 
2306,7 d d | 
einer Cyanbande, deren Maximum bei 4514,9 ist; dies stért die Auf- 
findung von Indium ernsthaft, insbesondere wenn kleine Mengen 
dieses Elementes in Frage kommen. Diese Schwierigkeit laBt sich 
iberwinden durch Anwendung anderer Elektroden als Graphit; bei 
den Untersuchungen tiber Gallium!) war dies Verfahren gleichfalls 
eingeschlagen worden. 
Bestimmung von Indium in einer Probe von Cadmiumoxyd ; 
Unter den verschiedenen chemischen Priparaten, die in diesem . 


Laboratorium aufbewahrt werden, befand sich ein kéufliches Cad- 
miumoxyd, das bei spektrographischer Priifung einen Indiumgehalt 
erkennen lieB. Die Quelle dieses Praparates war nicht bekannt: 
man kann annehmen, da8 das Material aus einem Zinkerz stammt, 
mdglicherweise aus Sphalerit. In diesem Spektrogramm waren die 
in Tabelle 2 unter ,,kéufliches CdO“ angefiihrten Indiumlinien sicht- 
bar. Um eine Vorstellung von der in dieser Probe enthaltenen In- 
diummenge zu geben, wurde sie mit 2 Proben von Cadmiumoxyd 
verglichen, deren Indiumgehalt bekannt war. Dieser Versuch wurde 
in der folgenden Weise ausgefihrt: 

0,875 g Cadmium, die sich bei vorhergehender spektrographischer 
Priifung als frei von Indium erwiesen hatten, wurden in verdinnter 

















1) Papisn, Sritson, Vorkommen von Gallium in Zinkmineralien, Nicht 
verdffentlicht. 














2 eaten Ce scald ng SPR he a Ren Ng a rt Rr Wn air 


Co ERs MEER a alin DARI ELS De Senility sin 






J. Papish und D. A. Holt. Indium I 95 


Salpetersiure gelést und die Losung mit 0,001 g Indium in Form 
einer Indiumnitratlésung bekannten Gehaltes versetzt. Man ver- 
dampfte die Mischung trocken und erhitzte den Rickstand in einem 
Muffelofen, bis die Nitrate in Oxyde iibergegangen waren, wobei 
man eine Verflichtigung von Cadmiumoxyd verhinderte. Das ge- 
slihte Oxyd wurde sorgfaltig durchgemischt; sein Indiumgehalt be- 
trug 0,1°/,. In ahnlicher Weise wurde ein Cadmiumoxyd mit 0,01°, 
hergestellt. Spektrogramme wurden in der geschilderten Weise auf- 
genommen, indem man je 10mg dieser 3 Cadmiumoxyde im Bogen 
verfliichtigte. Die zu beobachtenden Indiumlinien sind in Tabelle 2 
vusammengestellt. Man erkennt, da8 das kéaufliche Cadmiumoxyd 
dem Praiparat mit 0,1°/, Indium sehr nahesteht, so daB sein Gehalt 
cleichfalls ungefahr 0,1°/, betragen muBte. 


Tabelle 2 
Spektrographischer Vergleich indiumhaltiger Cadmiumoxyde 








Spektrallinien Kaufliches CdO mit CdO mit 
von Indium CdO 0,1°/, In 0,01°/, In 

4511,3 d d d 
4101,8 | d d sch 
3258,6 sch sch ssch 
3256,1 d d d 
3039,3 d d d 
2932,6 d sch 
2753,9 sch sch 
2713,9 sch ssch 
2710,3 d ssch 
2560,2 d d 


100 g dieses Oxydes wurden einer Behandlung zur [Extraktion 
des Indium unterzogen. Man léste es in Schwefelsiure, verdiinnte 
mit Wasser und entfernte das gefallte Bleisulfat durch Filtration. 
Das Filtrat wurde mit Ammoniumhydroxyd versetzt bis zum Auf- 
treten eines sechwachen Niederschlages. Nachdem man die Fliissig- 
keit zum Sieden erhitzt und iiber Nacht hatte stehenlassen, entfernte 
man den Niederschlag durch Filtration, léste ihn in Chlorwasserstoff- 
siure und entfernte das Eisen mit «-Nitroso-f-Naphthol.') Das 
Miltrat wurde troecken gedampft und erhitzt, um tiberschiissige 
teagenzien zu entfernen. Den Riickstand aus Cadmium- und In- 
diumverbindungen léste man in heiBer verdiinnter Chlorwasserstoft- 
siure und trennte das Indium von Cadmium durch ein Gemisch von 
Ammoniumhydroxyd und Kaliumeyanid. Der aus 100g des kiuf- 


1) MarueErs, Journ. Amer. chem. Soc. 30 (1908), 209. 
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lichen Cadmiumoxydes ausgezogene Gehalt an gegliihtem In,O, wog 
0,117 g, so daB also der Indiumgehalt etwas mehr als 0,1°%/, betrug. 
ei spektrographischer Priifung ergab sich fiir diesen Riickstan( 
eine Spur Aluminium, eine sehr geringe Spur Galhum und geringe 
Spuren anderer Elemente, wie Natrium, Silicium, Magnesium, dic 
man gewOhnlich auch in Praiparaten von hoher Reinheit findet. 


Zusammenfassung 





Ein kurzes Verfahren der Bogenspektrographie wird mitgeteilt. 

Die Auffindung von Indium durch Bogenspektrographie wird 
besehrieben. 

Die Absehitzung von Indium durch Bogenspektrographie wird 
beschrieben. 

Die spektrographische Abschitzung von Indium wurde nach 
einem chemischen Verfahren nachgepriift. 





Se ee 


Ithaca, N.Y., Cornell University, Dept. of Chemastry. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1930 
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Bemerkungen zur Kinetik der Chiorbleichlaugen 
Von Josgepu J. Weiss 


Wiewohl die Chlorbleichlaugen mit Rieksicht auf thre grobe prak- 
tische Bedeutung auch vom kinetischen Standpunkt vielfach bearbeitet 
wurden. so vor allem in den klassischen Arbeiten von Forrsrer!), 
sind noch viele kirscheimungen nicht restlos vekliirt worden und 
soll im nachfolgenden ein Versuch gemacht werden, diesen lragen- 
komplex nochmals von einem einheitlicheren Standpunkt zu_be- 
trachten, dem sich alle bisherigen Erfahrungen, vor allem = die 
Versuche von ForrsteR sowie einige vorliufige Messungen des 
Verfassers unterordnen. 

Kine waiBrige Hypochloritlésung verhert mit der Zeit, je nach 
den duBeren Umstiinden?) mehr oder weniger schnell, eimen Teil ihres 
waktiven Sauerstoffs**. Die Thermodynamik der Urmwandlung des Hy po- 
chlorits in Chlorit bzw. Chlorat und Chlorid hat in einer Monograpliue 
von K. ABEL?) eine ausgezeichnete Bearbeitung gefunden, so dali hier 
darauf verwiesen werden kann. 

Vom kinetischen Gesichtspunkt ergeben sich, wenn wir in der 


wiBrigen Lésung anfangs etwa folgende Molekelgattungen haben: 
NaClO = Na’ + C10’; 2H’ + 2C10’ <—* 2HCIO <— (Cl,0 + H,0), 


als zeitbestimmend fiir die Umwandlung bzw. die Oxydation des 
Hypochlorits zu Chlorid und Chlorat, etwa nach der Bruttoreaktion 


3 NaClO > NaClO, | 2NalCl, 


lolgende naheliegende Moglchkeiten. 

Als recht wahrscheinlich muB eine Oxydation des ClO’ durch 
HClO bzw. dureh sein mit ihm im vorgelagertem Gleihgewielit 
stehendes Anhydrid C1,O erscheinen. Das einfachste Schema (Zweier- 


stob) ergibt sich etwa: 


') F. Foerster, Journ. prakt. Chem. 63 (1901), 141; 59 (1809), 53; Z. Elektro- 
chemie 23 (1917), 137. 

*) ,,Sauer“, ,,alkalisch*’ Temperatur usw. 

*) E. Apert, Theorie der Hypochlorite, Deuticke, Wien 1004. 


_ 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. ‘ 
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(1) (CLO He) > | 
, “ve . . | } 
ClO,’ + 2H + 2ClI'!) zeitbestimmend [ 
2C1O’ + 2H’ =— | 
] 


; 
j ; 


2HOCI «—* (C1,0 + H,O prakt.unendl.sehnell | 





SCO)’ > (II Ys 2Cl' Bruttoreakiion. 


hur den zeitbestimmenden Vorgang ergibt sich unter Benutzung 
der Bronsrepschen Theorie*), die sich auch im folgenden gut be- 


i + , 
wiilu d(( lO) 


dt =k, fitocs HOCT?2. FC1o’ 


HClO steht nun emerseits im vorgelagerten Gleichgewicht mit Cl,0 


und auberdem nach: 


HELO On ‘=— Cx HO (Gleichgewichtskonstante Ayy« 


nit ClO’. Daraus ergibt sich unter Beriicksichtigung der Disso- 
viationskonstanten des \Wassers (/\,,.) 
Lal , 4 C10) 3 oo | | a atiaihe 
/f : =k, fitoct Nitya (OH? = pe 2 ya. Sitoer |! lO’}3(H “< 


TI 


ky ~ oS+ 10 1 (259 CC, Zeit in Min., Konz. in Mol/ Liter). 


Man erkennt leicht, wenn | H’| aus Gleichung (1b) zeitlich und riiumilich 
konstant bleibt, auch HCIO konstant bleiben muB, so daB man schlief- 
heh erhalt: (CO) | 
— —} = konst. ClO’). 

dt 

Ber der Diskussion des bereits von ForrsTER?) studierten .,Salz- 
einflusses’ auf Reaktion (la) ergibt sich unter Beriicksichtigung des 
Lmstandes, dab der Aktivitatskoeffizient eines Nichtelektrolyten im 
allvememen grober als 1 sein wird (wenn die Dk. der Losung durch 
Zusatz dieses Nichtelektrolvten vermindert wird) unter prinzipieller 
Verwendung der Formel von DeByr und Mc Avutay*), in erster An- 
niherung, fir den Aktivitatskoeffizienten der unterchlorigen Saure 


(| 1) ’ . . ’ 9 ° . ° 
et log foc = komst 7: ) = Sy, ¢*-ionale Konzentration. 


dai ¢ * 





') Reaktion La ist identisch mit der von F. Foerster u. E. Jorre (1. 
in ,.saurer Lésung’ als zeitbestimmend erkannten. 
*) J.N. Bronstep, Z. phys. Chem. 102 (1922), 180; 115 (1925), 337. 
') F. Foerster, |. ec. 
‘) P. Desye u. J. McAutay, Phys. Ztschr. 26 (1925), 22. 
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ersteR!) fand auch, dab die Wirkung von NaCl, NaClO,, NaNO, 

Anwendung von iquivalenten Mengen (y = konst) gleich grob 

ar. Auch dieses folgt aus obiger Formel, da es sich doeh in den an- 

fihrten Fallen (wenn man von den individuellen loneneigenschaften 
sieht) stets um 1-1-wertige Salze handelt. 

In nachfolgender Tabelle sind aus Messungen von Forrstrer und 

des Verf. die Aktivititskoeffizienten der unterchlorigen Saure be- 


log foc 


roehnet.2) Man erkennt, dab der Quotient bis etwa zur lonalen 


Konzentration J 1 memlch konstant bleibt, im cuter lL bereim- 


stimmung mit der Theorie. 


Labelle 1 





Aktivitatskoeffizienten der unterchlorigen Saure | foc) 
. : : ou . (}- 
lonale Konz. Sito Sno log - hyo log ao | 
) = a Vi . } 

O.000 1.00 1.00 COMM) 

0.200 1.013 1.006 O.O028] | 4] 
0.400 1.025 L.O13 O.00536 1.34 
684 1.04 LOG O OOS 52 125 
1.368 1.08 1.039 O.OL67I | 23 
2 O54 1,14 1.068 O.O2845 13s 
2.736 1 22 1,104 O.O4318 15S 
3.420 1.33 1.153 O.O6193 IS] 
4,106 1.49 1,221 0.08659 2,12 
4.986 1.70 1.304 O.11528 234 
5.468 107 1.404 0.14724 2.69 
6,160 2.31 1.520 O.ISISI 2 5 
6.840 2,73 1.652 0.21808 3.20) 
7.020 3,25 1.803 O.25504 3.40) 
8,220) 3.86 1.05 0 PO830 3.57 
S540 4.20) 2.049 OSLL63 , 65 


Der KinfluB von WKolloiden auf die zeitbestimmende Reaktion (1a) 
wird sich vorzugsweise nur insofern bemerkbar machen, als viele 
organische Wolloide (Leim, Pflanzenschleim usw.) im allgemeinen z. T. 
saure Oxydations- baw. Abbauprodukte lefern konnen und auf diese 
Weise die Wasserstoffionenkonzentration (die im Quadrat eingelit) 
wesenthich geiindert werden kann: jedenfalls liegt aber nur cine 


sekundire Beeinflussung vor. 


') F. Foerster, |. ce. 
“) Soweit dieser Ansatz bei den hohen ionalen Konzentrationen  be- 
rechtigt erscheint. 
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Weiter wird elm direktes Zusammentreffen von C1O’-lon 


also eine gegenseitige Oxydation bzw. Reduktion zu erwarten sei 


auch bier werden natiirlich ZweierstOBe am wahrscheinlichsten sej.,. 


so dab sich ergibt: 





2C10' > ClO, + Cl’ zeitbestimmend') (2) 
ClO,’ + ClO’ —-» ClO,’ + CI’. (2 
SCO’ > CIO,’ + 2Cl’ Bruttoreaktion. 


Die Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich: 


Fi ((? () 2 
” a he, Jy ( aT ) ” *) 
dt > / 


. ed 


ks” Gam Mittel) ~ 1,5-10-8 (Zeit in Min., Konz. in Mol) Liter) 


, 


Man erkennt leicht, dab ~) > im allgemeinen gréBber als 1 sein wird, 


also auch hier ein positiver Salzeffekt vorhegt. Auch diese Folgerung 
steht in bester Ubereinstimmung mit ForrsTrer’s?) Messungen, dai 
niimlich k, mit steigendem Alkali (und Salzgehalt)*) zunimmt; das 
Alkali ist eben in diesem Falle, wo es nicht direkt in die zeitbestim- 
mende Reaktion eingeht, nur als Salz bzw. als Elektrolyt aufzufassen, 
wenn auch Hydroxvlionen im allgemeimen em abweichendes, indivi- 
duelles Verhalten zeigen. 

Der KinfluB der Hydroxylionenkonzentration wird sich praktisch vielleicht 
dadurch sehr bemerkbar machen, daB die OH’-lonen die Kohlensaure der Luft 
binden, so daB sich keine freie unterchlorige Saiure bilden kann; ist also als sekun- 
direr Effekt aufzufassen. Jede Annahme einer direkten Teilnahme®) der OH’-Lonen 
an der zeitbestimmenden Reaktion ist nach den vorliegenden Messungen als héchst 
unwahrscheinlich zu betrachten. 
Der geringe absolute Wert von k, gegeniiber k,°) erscheint sehr 
auffillig. Fir k ergibt sich allgemein, in erster Naherung (vgl. z. b. 
HtUcKEL') 


k mace Uh? 


Aktivierungsenergie, 


Mab fiir die Hiaufigkeit der Nahwirkungen der Molekiile: 


') Reaktion 2a ist identisch mit der von ForrsTER (1. c.) in ,,alkalischer” 
Losung als zeitbestimmend gefundenen. 

) ff 

') F. Foerster, |. c. 

') Vol. z. B. H. KaurrmMann, Z. angew. Chem. 37 (1924), 364. 

®*) H. KaurEFMANN, lL. ec. 


.. .-Aktivitatskoeffizient eines n-wertigen Lons. 


ri 


*) Der Unterschied betragt etwa 5 Zehnerpotenzen. 
*) W. Hicker, B. B. 61 (1928), 1517. 
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\ahrscheinhehkeit mit der die empfindlichen Bezirke aufeinander- 
‘rreffen (im allgememen eine Funktion der StoBzahlen und der GréBe 
der empfindhehen Bezirke). 

Wiahrend es sich also im ersten Falle (/,) um den ZusammenstoB 
wischen eimem lon (CIO‘) und eimem Dipolmolekiil (C1,O- HO) 
handelt, wo also jedenfalls das stark deformierbare Dipolmolekiil von 
seiten des lons im allgemeinen eine Anziehung erfihrt, handelt es 
sich im zweiten Belange (k,) um ein Zusammentreffen von zwei gleich 
veladenen Lonen (CIO’), die im allgememen keine Dipoleigenschaften 
haben werden, sich also auch die CovuLomsB’schen AbstoBungskrifte 
in maBgebender Weise bemerkbar machen werden (« sehr klein). 


Der merkwiirdige, insbesondere von Epert und Nussspaum!) hervorgehobene 
Parallelismus des,,Zuriickgehens* der Bleichlaugen mit ihrer Ox ydationsgeschwin- 
digkeit, daB also die Bleichlaugen in saurer Lésung(C1O’-Lon reagiert mit dem Dipol- 
molekiil 2HCIO bzw. Cl,O) sehr viel rascher ,,Zuriickgehen™ (und Oxydieren) als 
in alkalischer Lésung (zwei gleich geladene ClO’-lonen reagieren miteinander) 
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, und damit erhalt man auch mit eine Erklarungs- 
moéglichkeit, warum im allgemeinen nur die freie unterchlorige Saure bleichend 
bzw. oxydierend wirkt, daB sich die pflanzlichen Fasern in waBriger Losung im 
allvemeinen negativ aufladen.?) Nachdem doch der Bleichvorgang zweifellos in 
der Weise aufzufassen ist, daB die eigentliche Reaktion an der Grenzflache (Faser- 
oberflache) stattfindet*), so erkennt man leicht, daB die unterchlorige Saure als 


') W. Esert u. J. Nusspaum, Hypochlorite u. elektr. Bleiche (prakt. angew. 
Teil), Monographien itiber angew. Elektrochemie 3S; theoret. Teil v. E. Anew (17), 
Knapp, Halle a. S. 1910. 

*) Diese Auffassungsweise laBt es méglich erscheinen, dab in anderen Fallen 
auch OCl’-lon oxydierend wirken kann, wie dies tatsachlich gelegentlich (bei der 
Oxydation von gewissen Farbstoffen in alkalischer Lésung) beobachtet wird. 

*) Fur diese Annahme sprechen auch die Beobachtungen von Expert und 
NussBauM (1. c.), daB die Bleichgeschwindigkeit in weiten Grenzen von der ClO - 
Konzentration unabhangig ist, unter sonst gleichen Bedingungen etwa mit dem 
(Juadrat der unterchlorigen Saure wachst, und der SalzeinfluB auf die Oxydations- 
bzw. Bleichgeschwindigkeit. 

Als zeitbestimmend an der Grenzflache (Faseroberfliche) liegt demnach eine 
Reaktion etwa nach folgendem Schema nahe (wenn nur geniigend ClO’ vorhanden 
ist, so daB die Diffusionsgeschwindigkeit bzw. die Nachlieferungsyeschwindigkeit 
nach: ClO’ + H,O ZV HClO + OH’ herausfallt). 


Fasersubstanz (F) ‘ (HCIO),) corp -> Oxydationsprodukte ' Ht] 
] 
(HCIO),,.., = B[HCIO]® ; n ~0,5, 


80 daB sich ergibt: 
d (ClO) 


dt 
Es soll nicht unerwahnt bleiben, daB man etwa unter der Annahme, daB sich (1,0 


konst. f (F) fe oe,(HOCI?. 


primar in der Fasernach dem Verteilungssatzlést. zueinem ahnlichen Ansatz kommt. 
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Dipolmolekul (im Primarstadium zum eigentlichen Bleichvorgang) von der negat 
veladenen Faser verhaltnismabig leicht adsorbiert wird, wahrend die negatiy » 


(10). lonen eher abvestoBen werden. 

hir den Verlust an .aktivem Sauerstoff hat man aber auch noch 
die Reaktion: 

x) CIO + H,O «<—* 2HCIO ——-»> 2H’ + 2CI’ + 20 | 

py 2C10' > ZCI + 2O | 
heranzuziehen. HClO bzw. ClO’ ist thermodynamisech hochst unstahil 
und sollte ber einer Atmosphire spontan in HCI] bzw. Cl’ und Saw 
stoff zerfallen (was natiirlich stets mehr oder weniger der Fall sein 
wird). SehheBheh ist diese Reaktion auch fir den unmittelbaren 
Blerehvorgang mabgebend und scheint deshalb von groBem prakti- 
schen und theoretischen Interesse, da sie, wie sich auch aus vor- 


liufigen Messungen des Verfs. ergibt, weitgehend katalytisch (z. 3. 





durch VMetallionen und auch dureh Licht) beeinfluBbar ist. 
Fir die Geschwindigkeitsgleichungen ergeben sich unter Beriick- 
sichtigung der Metallionenkatalyse, deren im additiven Glhied auf- 
schemender Einflub sich praktisch in erster Linie bemerkbar macht: ; 
de ('|() | 
A. — a ») y ey 12 
deCLO ; Le | 
— : a Pe Me) br rClO’?., 
dt te 3% Is , ; 


Bei Gegenwart von Faserstoffen werden evtl. vorhandene Metallionen aus 
der Lésung an der Faseroberflache adsorbiert und wird dort der Zerfall des Hypo- 
chlorits bzw. der unterchlorigen Saure (etwa proportional der adsorbierten Menge 
der wirksamen Metallionen) viel rascher stattfinden als in der Lésung, da dort 
die Metallionenmenge pro Raumeinheit gréBer ist; diese Anschauung diirfte die 
richtige Grundlage zur Erkenntnis gewisser ,, Katalytschaden*!) sein. Es ergibt sich 


aus der Freunpuicu’schen Isotherme: | 
(We) e:(Me)", 


was in obige Gleichungen einzusetzen ware, 


adsorb. 





Bei niedrigerem Salzgehalt wird vor allem f,,o.; eine VergréBerung erfahren 
und so die Bleichgeschwindigkeit gesteigert, wahrend bei héherem Salzgehalt, 
einerseits die Faseroberfliche médglicherweise auch vom Salz belegt wird, vor 
allem aber wohl die kolloiden Oxydationsprodukte auf der Faser ausgeflockt 
werden, so daB man eine gehemmte Adsorptionsreaktion vor sich hat: es muB die 
unterchlorige Saure durch diese ,,Schutzschicht“ zur Faser hindiffundieren und 
wird jedenfalls dieser Vorgang zeitbestimmend werden. (Dafiir sprechen auch die 
Erfahrungen beim direkten Zusatz von Kolloiden oder oberflachenaktiven Stoffen, 
die, sofern sie beim praktischen Bleichvorgang nicht auch durch ihre Abbaupro- 
dukte die Flottenreaktion [H’-Ionenkonzentrationen] verandern, sich an der Faser- 
oberfliche anreichern und so den eigentlichen Bleichvorgang hemmen.) 

') Vuel. z B. J. Wetss, Leinenindustrieller 24 (1930), 387. 
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Wenn wir die Wirkung von kolloiden Stoffen auf den direkten 
Verfall unter Sauerstoffentbindung diskutieren, so wird evtl. eine 
visse Erhohung der Viskositit der Losung zu beriicksiehtigen sein: 
doch spielt dieser Effekt erfahrungsgemaifB bei vielen im homogenen 
system verlaufenden Reaktionen keine grobe Rolle. Nach vor- 
) . Linfigen Versuchen des Verfs. machen sich Wolloide mit grober Ober- 
/ flichenwirkung insbesondere als negative Katalysatoren bemerkbar. 


u ese Tatsache dirfte darauf zurickzufiihren sein, dab die positiven 





. Katalysatoren (Metallionen) von den Wolloiden adsorbiert') werden, 
. ; dab also, wenn etwa die Zersetzung der unterchlorigen Siiure als 
. '  fRteaktionskette aufzulassen ist. | CHRISTIANSEN®)|, die durch Metall- 
» jonen katalysiert werden mub, der negative WKatalysator (lolloid) 
die Metallionen unschadlich macht und dadurch ein Abbrechen der 
Kette bewirkt. 

| Aber auch bei der Verhiitung von diesen erwahnten ,, Katalytschaden** kann 
, ein Kolloidzusatz eine Rolle spielen, als sich namlich um die Faser eine Schicht 
der Kolloidsubstanz bilden kann, welche das Herandringen der Metallionen und 
; so den katalytischen Zerfall unmittelbar an der Faseroberflache verhindert. 


y “ae - 





| 3 Endlich ist noch die Chlorhydrolyse (bzw. ibr inverser Vorgang): 
| a Cl, + H,O =— H’+ Cr + HOC, (4) 


welche allerdings nur in verhdltnismiibig stark saurer (salzsaurer) 


E78 MLDS Ww rheawe os 


Losung eine gréBbere Rolle spielen wird, und auch nur dort, wo das 

entstehende Chlor entweichen kann, weil sich sonst auch die Gegen- 

reaktion maBbgeblich bemerkbar machen wird, zu beriicksichtigen. 

Man gelangt etwa zu dem Geschwindigkeitsansatz: 

a = 2, f,?{HOCI[H)[CI]%) — 2, [Cl,]; 2 on K, ~ 45«10°¢ 
dt we 5 3 2 


2u 2 . h 
J) 


Be LM Papi is 2 ogee ve 


Wenn wir jetzt noch kurz die allgemeine Geschwindigkeits- 
gleichung diskutieren, die sich aus allen im einzelnen abgeleiteten 


simultanen Beziehungen ergibt: 
I 








I] 

di ClO) — | ee es, Lae 
— = Kiva foc [ClO'R TH? + k, = [ClO’? 
dt a* Miva foc [IOP LE + _ 
= 
+ 2, f?(H}(Cl] ClO] — 2, (Cl,) 


+ {} (0, + 02 (Me)) + (0, + 0, (Me)) Kyoo H? fito Clo. 


o ') M. Bopensters, Z. phys. Chem. 37 (1928), 133. 
2) J. A. Curistiansen, Z. phys. Chem. 113 (1924), 2s. 
*) Man wird im allgemeinen in erster Naherung [H’'] ~[CI) setzen konnen, 


so daB man erhalt x, ff K voc, LH LC107. 
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so erkennt man leicht, dab vor allem Term I und III] in hohem Ma >» 
von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig sind. Geht m. 


















mit der H’-lonenkonzentration sehr weit hinunter, so wird Term | 
und [ll neben Term Il keine Rolle spielen, d. h. es wird, soweit di-s 
der praktischen Messung zuginglich ist, die ganze Reaktion bimo).- 
kular in bezug auf ClO’ sein: umgekehrt wird, wie man sich dure} 
eine einfache Reehnung tiberzeugen kann, ber héherer Wasserstoif- 
ionenkonzentration praktisch nur Term I maBgebend sein. Term I] 
wird sich nur in verhaltmismabig stark saurer Lésung bemerkbar 
machen, wie schon oben niher ausgefihrt wurde. Fiir die Gegei- 
wart von Bicarbonat bzw. von freer Kohlensaure (evtl. aus der Luft), 
ermibt sich als selbstverstiindlich: 
1) = Ke ts) 

| [HCO, | 
was in die obigen Geschwindigkeitsgleichungen eimzusetzen ist. Bi- 
carbonat wirkt also lier in erster Limie als Puffer, wenn sich auch 
ber grOBerem Zusatz eine Erhoéhung der ionalen Konzentration be- 
merkbar machen wird. 

Zusammenfassung. 

1. Unter Verwendung der BroOnsrep’schen ‘Theorie der Re- 

aktionsgeschwindigkeit wird eime allgemeimere Kinetik der Chlorbleich- 


laugen bzw. der Hypochlorite entwickelt. 





2. Ks werden die Aktivititskoeffizienten der unterchlorigen — | 
Siiure bis zur ionalen Konzentration 8,5 berechnet und an Hand | 3 
der Theorie von Despyk und MacAutay diskutiert. 





» 


3. ks werden Geschwindigkeitsgleichungen fiir die Zersetzung 







unter Sauerstoffentbindung auch unter Beriticksichtigung der Gegen- 






wart von Metallionen aufgestellt. Ebenso wird die Wirkungsweise 






von Kolloiden niiher untersucht, wobe sich zeigt, dab stark ober- 





flichenaktive Stoffe, die als positive Katalysatoren wirkenden 






VMetallionen offenbar adsorbieren und auf diese Weise die Zersetzung 






nevat 1\ kataly siert wird. 





4. Ks werden die im allgemeineren Fall zu_ beriicksichtigenden 






simultanen Differentialgleichungen aufgestellt und fiir den Fall ver- 





sclinedener Wasserstoffionenkonzentration diskutiert. 





5. Im Zusammenhange mit obigen Ausfiihrungen wird eine 






Kinetik des Bleichvorganges angedeutet. 





Sorau, N/L., Forschungsinstitut fiir Bastfasern, Mai 1950. 





Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1930, 
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Die Radioaktivitat estlandischer Schwefelmineralschlamme 


Von ALEXANDER MiIcKwirTz 
Mit 4 Figuren im Text 


Die Radioaktivitat estlandischer Heilschlamme wurde erst malig 
Jahren 1904 und 1905 
|. 1. BorGMANN nachgewiesen') und JaBt sich nach BorGmMann’s An- 


in den durch die Untersuchungen von 


caben zu etwa 'o5) U-Aktivitat berechnen; es bheb aber die Frage 


nach dem radioaktiven Klemente bzw. radioaktiven EKlementen im 
dem Seblamme offen. 

IF. Dreyer und M. KaNnp versuchten im Jahre 1922 auch diese 
Frage zu beantworten*) und kamen zu der SchlufBfolgerung, dal 
wir es hier mit emer Th-Emanation zu tun haben, und dab auch 
feste Glieder der Th-Familie anwesend sein miibten: es wurden aber 
dabei von den Verfassern so stark dffferierende Resultate erhalten, 
daB es schwer fallt, die HOhe der Aktivitit der estliindischen Schlamune 
zu priazisieren, zumal da selbst ,,Proben, die aus gleicher ‘Tiefe im 
Abstande von eigen Metern entnommen waren’, ... .in- ilirer 


\ktivitit bisweilen betrichtlich vonemander’ abwichen*®): so sehen 


wir bei Probenntersuchungen aus der sogenannten Kleinen Wiek 
bet Hapsal Aktivitatsangaben von O (Iundort 4) bis 33,6 ME. 


lundort 1), wober die Entfernung dieser Orte nur 120 m_ betrigt.*) 


Verfasser erwihnen. dab stellenweise. so z. B. unweit von ..}fund- 


ort 1°, sich tiefere Bodenmulden finden, ..die bis zu mehreren Metern 


mut Sehlamm gefiillt sind.‘ 


von russ. Heil 
her 
Redinahtiwittt einiase ress Kureshh — them. Gesellac! 
vedioaktivitat einiger russ. Kurschlamme. Journ. russ. phys.-chem, Gesellsch, 
phys. T. 37, S. 63—74. 


2) F. DREYER u. 


ladioaktivitat 


chlammen. Journ. russ. phys.-chem. Gesellsch. phys. T. 36, 8. 183-203. 


') |. l. BorGmMann, Untersuchung der 


M. Kann, Die Radioaktivitat d. estl Heilechlamme. 
Brosch. (estnisch, 1922) erschien auch deutsch: Beitrage zur Kunde Estlands. 
9% (1923), H. 9—10, S. 137—153. 

*) l. ce. (1923), 145. 
') lic. S. 146, Karte. 
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1925 wiederholte M. KAND seine Messungen am Arensbure > 
Schlamm.') Auber der Schiittelmethode, nach der M. Kann We, 
von 50-—10,0 M.E. pro Liter, mit einem Mittelwert von 6,3--0,8 M. °. 
erhu It. versuchte Verfasser : ach lie Siedemethode anzuwenden., (ie 
aber noch weniger untereinander stimmende Resultate’ zeitig: 
(O8— 4.8 M.b. Liter, Tabelle IIT, 8. 74). ..Versuche zur Klarung der 
Natur der Strahlung des Arensburger Schlammes haben keine ein- 
wandfreien Resultate ergeben.** 2) 

lech suchte, wie im folgenden berichtet wird, die Frage nach der 
Radioaktivitat der estlindischen Sehlamme auf Grund = meiner 
VMessungen der permanenten Aktivitét derselben zu beantworten. 
Die Aktivitaét von bet 105—110° getrockneten Schlammproben wurde 
gemessen, darauf wurden die Proben mit HNO, befeuchtet, gegliiht 
und von neuem auf thre Radioaktivitat hin geprift. 

Dureh chemische Behandlung leBe sich die Aktivitat beim 
Misen-Aluminiumanteil anreichern, was auf feste Glieder der Th- 
Familie hindeuten dirfte. 

I's stellte sich schon bei den Voruntersuchungen heraus, dab die 
\ktivitiitt der untersuchten Proben sehr gering ist; um aber dieselbe 
mehr oder weniger quantitativ bestimmen zu konnen, mubte ein 


entsprechend empfindliches Instrument benutzt werden, das 1¢h muir 


afte Np nade li ap tanks FM 


nach dem Prinzip des Kinfadenelektrometers, verbunden mit dem 





Grundgedanken les Minblattelektroskops, haute. 
Kin Pt-Wollastondraht von 44 6 wurde in unmittelbarer Nahe | 
eines ,,AbstoBungsstiftes*’ montiert, wober dieser Stift (4 mm 
Messing) parallel dem Faden eingesetzt wurde; die Spannung des 
ladens konnte varuert werden; das eine Knde desselben war an 
einen Quarzfadenbiigel zentral angekittet, wie es bei den Wutr- 
schen Elektrometern zuerst in Anwendung kam. Die Haltevorrich- 
tung fir den Faden befestigte ich an eime dickwandige Quarz- 
glasrohre, um die Iadenspannung von ‘Temperaturschwankungen 
moglichst unabhiingig zu machen. Die Ablesung der Fadenstellung 


a ne ee Se ee Ee ee Pe ee eS ee eee ee 


veschah durch ein Mikroskop mit Okularskala. 

Das Gehiiuse meines Elektrometers hat kubische Form von 
10 x 10 « 10em GréBe und ist aus 2mm starken Messingplatten 
zusammengeschraubt; in die obere Wand des Gehiuses baute ich 
eine Ladevorrichtung ein: durch die rechte Wand fiihrte ich ein 






') M. Kanp, Beitr. z Chem. u. Phys. des Arensburger Heilschlamm: 
Mitteil. d. staatl. Materialpriifamtes am Rev. Polytechn. (1925), 70. 


2) l. tC, Ss. i. 
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kurzes Rohr, das zum AnsechluB von GefiBben mit Trockenmitteln 
bestimmt ist: der Zerstreuungsstift fihrt, durch Quarz und Bern- 
>in isoliert, nach unten, und wird von emem Metallringe umgeben, 
der in die Gehiiusewand eingesetzt ::t und zum Befestigen der 
lonisationskammer dient. 

Der lonisationskammer gab ich eme konische Form, um = bet 
moglichst groBer Bodenfliiche (0 20 em) ern moghehst klemes Ge- 
samtvolumen zu haben (Hohe ISem), wodureh ich eimerseits 
relativ groBe Stoffmengen zu den Messungen benutzen und anderer- 
seits die natirliche Zerstreuung gering halten konnte: seitheh an 
der Zerstreuungskammer brachte ich noch em TrockengefaB an, um 
die Luft in der lonisationskam- 
mer und den zu untersuchenden 
Stoff dauernd trocken zu halten. | , 

Zur Kichung meines Instru- — ¢<, ‘ 
mentes benutzte ich em WULF- | Pd 
sches Zweifadenelektrometer, | 
von der Firma GUNTHER und 
TEGETMEYER geliefert. Eine 
Spannung von 200 Volt ent- 
sprach fast genau dem 100 sten 
Skalenteil meimer Okularskala 








(lig. 1). Die Kapazitit ermit- > 
telte ich aus drei praktiseh OW @ DW HW 0 W Sb 
ibereinstimmenden Messungen Fig. | 


(6,02: 6.02: 6.02:) zu 6.02 em. Die Kichkurve meines Elektrometers 


Die natiirliche Zerstreuung bei Anwendung von PO, als ‘Trocken- 
mittel wurde = 0,91mV/see bis 0,96 mV/see gefunden. 

Nach der Messung jeder Stoffprobe wurde die Kammer und der 
Zerstreuungsstift in der Regel mit verdiinnter HCl, Wasser, ver- 
diinntem NH,, Wasser, gewaschen, um die aktiven Niederschliige von 
den GefaiBwinden zu entfernen, zumal da jede Messung lingere Zeit 
(einige Tage) in Anspruch nahm, bis ein Gleichgewichtszustand erreieht 
wurde, und die mduzierte Aktivitit der Jonisationskammerwinde ein 
deutliches Anwachsen der ,natiirlichen Zerstreuung” zur Folge hatte. 

Kine Ausnahme wurde nach Messungen von reinem KCI ge- 
macht, da hier keine induzierte Aktivitaét bemerkt wurde. 

Der MeBgang war folgender: 

In die Kammer wurde eine abgewogene Probe des zu unter- 
suchenden Stoffes hineingeschiittet und durch Klopfen auf dem 
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Boden moglichst cleichmabig ausgebreitet. Das an «die Spitze r 
konischen Kammer angelotete Rohr von 4¢em 6 wurde auf den 
wihnten Ring geschoben und mit eiem Stick eimes breiten Gum 
rohres gegen die AuBenluft abgedichtet. Das Elektrometer ww je 
veladen, auf die Ladevorrichtung eme Metallkappe geschoben, « je 
vloichfalls mit einem Gummiring abgedichtet wurde, und die Las 
des bFadens im Mikroskop abgelesen: Ieraaf notierte ich von Zeit 
zu Zeit die Fadenstellungen, und ging in der Regel meht unter 
100 Volt Spannung herunter; fiel die Spannung, so wurde das 
Mlektrometer von neuem geladen und diese Manipulationen wiederholte 
ich so lange, bis ein konstanter Spannungsabfall notiert wurde; mei- 
stens stellte sieh, wie erwihnt, das Gleichgewicht in einigen agen ein. 

Zur Priifung der EKmpfindlichkeitsgrenze meines Apparates 
fihrte ich Aktivitétsmessungen an reinem KCl aus, wober es. sich 
herausstellte, dab ber groberen Stoffmengen (etwa 100 ¢) noch etwa 
| oo W-Aktivitat feststellbar ist, was einem zusiitzlichen Spannungs- 
abfall von O05 mV/see (genauer 0,045 mV /see) entspricht und bei 
der WKapazitat memes Instrumentes von 6,02 ¢m einer Stromstirke 
von 1,0-10°° B.S... gleich ist 

(reladen wurde das Elektrometer stets negativ und zwar bis 
etwa BOO Volt ( LOO Skt.) (Tabelle 1, Fig. 2). 


Tabelle 1 


Aktivitatsmessungen an reinem KC] 





kinwaagen — ‘) log 40 9 () PU g LOO ov 





0.05 2 53 4.97 0.98 3,32 9,42 
Millivolt) See. O04 2,59 4,29 OO] 3,32 5,42 
OOD 2.54 4.25 0.93 3.33 5.56 
Mittel: O95") 2.56 4,27 O41) 3,32 DAT 
Reimer KC] 

Spannunysabfall: 1.6] 3.32 2,37 4,52 

Kbenso wie das KC] warden 

Proben des Arensburger und 

Hapsaler Schlammes untersucht, 

wober fiir letzteren die Messun- 

gen bei verschiedenen Stoff- 

Ee A ke mengen ausgefiihrt wurden, arm 


die Abhingigkeit der lonisation 
‘ig. 2. Die KCI-Aktivitat ‘: . 
rig . von der Einwaage zu klarea. 
') Als Mittelwert fiir die natiirliche Zerstreuung wurde bei dieser Unter- 


suchunysserie O95 (O.945) vesetzt. 
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Beim Arensburger Schlamm wurde auch der Versuch unter- 
nomen, denselben chemisch zu zerlegen, um auf diesem Wege, wie 
vahnt. die radioaktiven Bestandteile zu trennen. 

lie chemiusche Bearbeitung der Schlammprobe bestand In fol- 
ndem: Die ber 105—110° setrocknete Minwaage von 80.55 ¢ wurde 
eoliht und darauf nit mibig konzentrierter HCl mehrere ‘Tage 
digeriert; die abfiltrierte salzsaure Losung wurde eingedampft und 
der Riieckstand bis zur Rotglut erlitzt: den Gliihriiekstand nahm 

‘ch mit Wasser auf und dampfte dies Filtrat zur Troekne. Auf diese 

Weise wurden 3 Fraktionen erhalten: 1. Der in Salzsiure unlosheche 

eil, den ich kurz mit ,,S810,"° bezeichne, wober aber darunter auch 

eventuell in HCl unloshehe Silikate zu verstehen sind. 2. ,,e-Al- 

Oxyde", die nach dem Glihen des HCl-Auszuges im Wasser unlos- 


lich waren und 3. der ,,H,O-lOshehe Anteil. (Tabellen 2, 3: big. 3.) 


Tabelle 2 


Aktivitatsmessungen des Arensburger Schlammes 





S035 g - . mR 
Pc wth S105 - +» Fe-Al- - 
Kinwaage —> () -aner-.| 0 | Anteil | O \Oxyde’! 0 | () 
bei 105 bis 26 OF v 1165 u Anteil 
110° getr. a os $05 u!) 
| nog 323 0.96 1° 096 325 O91 113 0,95 
Millivolt) Sec. . 006 320 O96 1nd 0.96 3,22 091 1.16 O04 
” 3.2] O97 ~, 096 323 O91) 112 095 
| 4 
Mittel: 0.96 3.21 096 159 O96 323 O91 114 Of 
Zusatzlicher 
Spannungsabfall: 2.25 0.63 2,29 O,21°) 
In KCl-Einheiten (bei 
“leichen Stoffmengen): O54 (2 13 O25 
Da che Aktivititen der ne! 


ner untersuchten Sehlamm- J , ox? 
a 
. o- \ o 


proben von derselben Groben- 
KCL ¢f 


ordnung wie die 


Aktivitét waren, schen | ©— _... .geglubt 


es mir angebracht zu sein, 77 


die ersteren in) .,.KCI-Akti- 








vititseinheiten’’ zam  Aus- a 0 
ruck za bringen (vel Ta. 2 10 20 30 40 50 60 70 0 90 100g 
Fig. 3. Aktivitat des Hapsaler Schlammes 


bellen 1, 2, 3). 

'y KC] gefunden 30° a3 in 4.05 ¢: 12¢ KCl: aus der Kurve (Fig. 2) ent 
nommen: 1,2 ¢ KCl: 0,28 Millivolt See. 2) Weven Absorption der 
K-Strahlung durch das indifferente Medium diirfte der gefundene Wert kleiner 


als der fiir reines KCl aus der Kurve entnommene sein. 
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‘Tabelle 3 


\ktivitatsmessungen des Hapsaler Schlammes 





(Wie 35 ¢ ms 
Re ¢ a Rann ly Niu Og 
, Schlamm ! amm , , 
Kinwaagen —> a var “0 Schlamm Schlamm Schlamm ) 
bey 105 bis ber LOS bis 
. r vegliht gegliiht gegliht 
Plo’ vetr, LLOY® getr. 
. - ‘ . ) 156 » ,Ze 
| 3.87 329 O98 1.42) 1 66 206 Ou5 
- . . . e ”> 
Millivolt See. 3.85 3.30 0.9] 1.43 too 2.11 (49 
3.80 323 (093 1.38 ie 202 0.99 
1.60 - 
VMittel: 3.84 3.27 O04 | 4] wou ? O06 0.43 
Zusatzlicher 
Spannungsabfall: 2 93 235 47 O05 112 
In KCL Einheiten (bei 
ule chen Stoffmenven) it Od O35 O39 O39 


Zu bemerken ist ferner, daB die ber 105—110° getrockneten 
Schlammproben nach dem Gliihen betréchthch an Aktivitat ver- 
heren (fig. 3). 

Is wurde von mir auch der Versuch unternommen, die Aktivitit 
der estlindisehen Schlamme auf photographischem Wege zu ermitteln. 
Mit H NG, behandelte und ceglihte Proben wurden durch Batist 


— 





auf at Lem bestrichene Kartonstreifen gesiebt : zum Format 
$< 4.5 em gesehnittene Extra-Rapidplatten wurden in Seidenpapier — | 
eingewiekelt, mit) Messingschablonen mit rautenforngem Ausschnitt 
bedeckt und die auf Karton angelermten und getrockneten Proben, 
mit der Sehichtseite der Platte zugekehrt, daraufgelegt. 

Die Exposition dauerte bei den Proben 1 Monat lang (Tig. 4). 


Nr. lL. U.Og: wurde 25 Stunden lang exponiert. 
Nr. 2.) Arensburger Sehlamm frisech. 

\r. 38. Arensburger Schlamm verwittert. 

Nr. 4. Blauer unterkambrischer ‘l'on. 

Nr. 5. Hapsaler Schlamm. 

Nr. 6G. Estliindischer Markasit. 

Nr. 7. Estlindischer Galenit. 


Mntwickelt und gedruckt wurden alle Platten unter gleichen 
Bedingungen, Platte Nr. 2 sprang wiihrend des Einmontierens in 


@lhen pre insamen Druckrahmen, deshalb der weibe Strich. 


1) Zwischen den Messungen bei leerer Lonisationskammer und bei I ¢ 
Schlamm leven Messungen an reinem KCl, nach denen die Kammer chemise! 


nicht vereinivt wurde, da ich nach KCl-Messungen keine Aktivierung der Wan 


beobachtet habe. 
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Mickwitz. Die Radioaktivitat estlandischer Schwefelmineralschlamme — 11] ] 

















. 
Urspriinglich plante ich diese Methode nach Moglichkeit fiir 
ntitative Auswertungen auszuarbeiten, doch mubte es bis peut 
ler unterbleiben, da er an Ort und Stelle ich meht das ge- 
inschte Plattenmatenal von gentigender Kmpfindlichkeit und 
sichzeitig absoluter Friseche erhalten konnte. 
' 
Fig. 4 

Der qualitative Befund ist aber lier miitgeterlt, da auch dieser 
eine deutliche Aktivitét der estlindischen Sehlamme beweist. Der 
Hapsaler Schlamm ist danach etwas aktiver, worauf auch meme 
elektrometrischen Untersuchungen hinweisen. 

Bel Nr. 4, 6 und ri konnten hey dem henutzten Plattenmaterial 
nur diuBerst sehwache Kinwirkungen konstatiert werden, die zum 
fell auch auf den Abziigen zu sehen sind. 

Zusammenfassung. 

Aus den Iner mitgeteilten Tabellen und Kurven ist foluendes zu 
entnelhimen: 

F l. Die Aktivitat der geglihten und auch der vetrockneten est- 


dindischen Schlammproben ist geringer, als die Aktivitit der gleichen 
Menge an KCl, unter denselben Bedingungen gemessen. 
2. Die Aktivititen der Arensburger und Hapsaler Sehlamome- 


proben sind von clercher ( robenordnung. 
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3. Die Aktivitét einer bei 105—110° getrockneten Sehlam 





probe aus Arensburg in KCl-Aktivitaétseinheiten (bei gleichen FE 





waagen und gleichen MeBbedingungen) = 0,54; die Aktivitat heB s. >) 





in diesem Falle in den ,,fhe-Al-Oxvden* anreichern und stieg hi r, 













in KCl-Einheiten zum Ausdruck gebracht, auf 1,8, wahrend 
beiden anderen Fraktionen etwa 50°, der Anfangsaktivitaét ces 
Schlammes zelgten. 

t. Radium konnte nicht nachgewiesen werden, da die Aktivitit 
der entsprechenden Fraktion durch den gefundenen KCI-Gehalt 
deckt wird. 


?. Nach der photographischen Methode wurden lie elektro- 


metrischen Ergebnisse qualitativ bestiitiet. 


Dorpat-Tartu, [nstitut fiir wissenschaftliche Hewmatforschun 


an der Livldindischen Gemeinniitaigen und Okonomischen Sozvetat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni. 
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Aktivierung durch Vermischung 
Magnetisch-katalytische Studie am Mangan—Kobait—Oxydhydrat 


Von F. Merck und E. WEDEKIND 


Mit 5 Figuren im Text 


Wie bereits in einer Untersuchung tber ,,Khobaltoxyd als Kata- 
lvsator der Kohlenoxydverbrennung bei Zimmertemperatur‘'!) er- 
waihnt, vermégen zwei katalytisch wenig wirksame Stoffe einander oft 
durch Vermischung im feuchten Zustande stark zu aktivieren. Es war 
nun das Ziel der vorliegenden Untersuchung, festzustellen, ob eine so 
bewirkte Aktivierung bei gewissen oxydischen Katalysatoren auch 
irgendwelche Anomalien in der magnetischen Suszeptibilitét des Ge- 
misches hervorruft. Fir diese Versuche wurden Kobaltioxyd und 
Mangandioxyd gewahlt. Letzteres wurde zunichst gesondert unter- 
sucht und alsdann in Mischung mit dem Praparat C *) der ersten Arbeit. 
Die verwandten Priparate und Mischungen sind etwa ein Jahr vor 
Beginn dieser katalytischen Versuche gleichzeitig hergestellt worden. 

Bereitung des Mangandioxyds und Analyse. Der ver- 
wandte Katalysator wurde, wie von Bray, Lams und FRazeEr®) (I. ¢.) 
und anderen Autoren empfohlen, nach einer alten Vorschrift von 
REMY‘) im Gegensatz zur alkalischen Darstellungsweise des Kobalt- 
oxyds in saurer Lésung bereitet, und zwar durch Zersetzung von 50 g 
KMnO, mit 250 g 75°/,iger Schwefelsiure. Die Zersetzung wurde 
unter Eiskihlung angesetzt und 4—5 Tage sich selbst iiberlassen, das 
Produkt in viel Wasser eingegossen und durch Dekantieren und ['il- 
trieren sulfatfrei gewaschen, bei 100—120° getroeknet und aufbewalirt. 
Wie das Kobaltoxyd wurde es dann fiir die Versuche im gut getrock- 
neten Sauerstoffstrom im elektrischen Ofen weiterbehandelt. 


1) F. Merck u. E. Wepekinp, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 49. 

*) Kobaltioxydhydrat, mit Brom und Alkali gefalit und elektrolytfrei ge- 
waschen. 

*) W. C. Bray, A. B. Lamp u. J.C. W. Frazer, Journ. of Industr. and 
Engineer-Chem. 12 (1920), 213. 

*) Frémy, Chem. Zbl. VII (1876), 532. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 192. 
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’ ' ° 
Der Sauerstoffgehalt wurde nach Bunsen bestimmt, das Mangan 
als Sulfat, das Wasser wie in der ersten Arbeit. Die Analysen zeigten, 


keine weiteren Reste. 


Bereitung des Mangan- Kobaltoxydhydrates (Hopkalit). 
Das Kobaltoxydhydrat C, das, wie in der ersten Arbeit beschrieben, 
hergestellt war, und das Mangandioxyd wurden, nachdem sie auf dem 
Ultrafilter vollends elektrolytfrei gewaschen waren, mit 1 Liter Wasser 


versetzt, wobei sie teilweise kolloidal in Lésung blieben. Von den 
durch Schitteln aufgewirbelten Suspensionen wurde je ein bestimmter 
Anteil abgegossen, aufs fiinffache verdiinnt und die so hergestellt: 
Suspension des emen Bestandteils aufgeschittelt und aus einem 
Tropftrichter zu der mit der Turbine geriihrten Menge des anderen 
Bestandteiles hinzugegeben.') Von der urspriinglichen Menge waren 
25, 50, 100 em*® der einen Suspension zu entsprechenden 175, 150, 
100 em® der anderen gefiigt worden, die Gesamtmenge betrug dem- 
entsprechend bei jedem Ansatz 1 Liter. Es trat bei diesen fiinf 
Mischungen mit Ausnahme der kobaltreichsten volle Ausflockung ein. 
Diese Mischungen sowie die Komponenten wurden dann auf einem 
Cellafilter abfiltriert und auf dem Wasserbade und hernach im Trocken- 
schrank bei 100—120° getrocknet, fein pulverisiert und zur weiteren 
Behandlung bereitgehalten. Die Mischungen sind dann alle bei 200° 
- 10° 8—5 Stunden im trocknen Sauerstoffstrom behandelt worden 
(bis zum Versehwinden jeglichen Wasseranflugs am Ableitungsréhr- 
chen) und wurden alle mit der namlichen Vorsicht, wie beim Kobalt- 
oxyd, abgefillt. 


Bei der Analyse erfolgte die Trennung des Kobalts vom Mangan 
mit Schwefelwasserstoff in essigsaurer Lésung nach TREADWELL; das 
Kobalt wurde elektrolytisch bestimmt, ferner die Summen CoS0, 

MnSO,. Nach beendeter Katalyse erfolgte nochmals eine Bestim- 
mung der Sulfatsumme und des Sauerstoffs (jodometrisch). 

Magnetische Suszeptibilitat und katalytische Wirksamkeit wurden 
in der nimlichen Weise gemessen, wie friiher beim Kobaltoxyd 
Prip. C ff. 


1) Der mogliche Fehler, der aus dem teilweisen Suspensionscharakter durch 
unvolistandige Durchmischung entsteht, fiihrt, wie eine einfache Uberschlags- 
rechnung aus dem Vergleich der Mischungsvolumina mit den analytischen Molen- 
briichen ergibt, zu keinen ernstlich in Betracht kommenden Abweichungen. Dic 
Zusammensetzung ist zudem analytisch festgelegt, wihrend es sich hier nur darum 
handelt, daB die verschiedenen TeilchengréBen bei jeder Mischung im gleichen 


Verhaltnis zueinander vorhanden sind. 








Aaa hia 


At ay eh BRIM ale ee 


aE 8 


2 ET ER Sipe eet UG 


Re a Ae ed 


Pt a 





ae une aliens aa ER Ra arcadia aoteteinie, uae aie 














1 tinsel ne: ans iapaeliiaa 


pe ete Ait agi al tay te a pte 


| 
i 
5 
5 





F. Merck u. E. Wedekind, Aktivierung durch Vermischung 115 


Untersuchung des Mangandioxydkatalysators. Die Ver- 
suche wurden nur so weit gefiihrt, daB der Vermischungseffekt der 
beiden Komponenten deutlich in Erscheinung trat. Nach der Methode 
von Fremy wurde ein Oxyd dargestellt, das nach der Vortrocknung 
im Trockenschrank den Sauerstoffgehalt O:Mn = 1,889 und den 
Wassergehalt H,O:Mn = 0,37 besaB. Tabelle 1 gibt die analytischen 
und magnetischen Daten dieses Praiparates wieder nach Behandlung 
bei verschiedenen Temperaturen im trocknen Sauerstoffstrom (Spalte 1 
bis 4) und zwar vor und nach Ausfiihrung der katalytischen Versuche ; 
daneben (Spalte 5—6) sind einander gegeniibergestellt: die pro Mol 
Mn bei der Katalyse reduzierten Sauerstoffiquivalente einerseits, die 
insgesamt mit CO zu CO, umgesetzten andererseits (soweit sie nicht 
adsorbiert bheben). Das Kohlendioxyd wurde in der Weise bestimmt, 
daB zu den in der Vorlage und im Entfarbungsversuch gemessenen 
Mengen CO, diejenigen hinzugezahlt wurden, die in der Zeit zwisehen 
zwei Messungen bei einer mittleren Geschwindigkeit im Gasgemisch 
entstehen muBten. Tabelle 1 


MnO, nach Fremy 














N 1 | 2 3 4 ~ Aquival. pro Mol Mn 
Nr. 
Iman seomay 0: Mn ‘A, O:Mn | 10%y red. co, 
i «© _ : : 
(1) 100—200° sv. K. 1 889a) 0,37 44, s 0,050 unwirksam 
Trockenschrank n. ‘K. 1,839 — | 42.3 | 
(2) | 150° 3 Std. | v.K.1,857 | 0,20 | 45,3 | 0,031 0,073 
n. K. 1,826 | mo 43,3 
(3) 200° |v. K. 1,886 0,19 |49,5b) 0,060 0,046 
“in. K. 1,826 nao 47,5 
(4) 230—250° | v. K. 1,851 0,09 46,2 | 0,130 0,145 
| 3 Std. | n. K. 1,721 = 43,5 | 


a) KatalysatorgefaB wurde vor der Abfiillung mit Sauerstoff ausgespiilt 
b) Abhangig von der Feldstarke 55,2 (4 A) 

51,6 (1 A) 

49,5 (2 A) 


In Fig. 1 ist die Umsatzgeschwindigkeit des Kohlenoxyds am 
Katalysator in Abhangigkeit von der Zeit des Uberleitens des Gas- 
stromes dargestellt. Der Umsatz ist auf 10 Millimol des Katalysators 
bezogen n'); ange swandt wurden 4,2 bis 5,6 Millimol. Die gestrichelten 


1) Far groBbe Schichtdicken und starke Unterschiede in der Menge wird 
diese Extrapolation nicht immer zulassig sein. Hier wie in Fig. 3 waren die 
Unterschiede nur derart, daB an der Reihenfolge der Kurven nichts geAindert 
wurde und zudem die Schichtdicke sehr klein. Die hier benutzte Umrechnung 
auf gleiche Menge bedeutet bei einer bestimmten Strémungsgeschwindigkeit den 
Ansatz: — dc = K-dz, wo de den Umsatz in der kleinen Schichtdicke dz be- 
deutet, trife also z. B. zu, wenn die Desorptionsgeschwindigkeit der Kohlensaure 

s* 
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Linien bedeuten, daB die Katalyse tiber Nacht unterbrochen wurd:, 
wobei der Katalysator im GefiB (Vol. 95 em*) noch mit dem Gas- 
gemisch weiterreagieren konnte, die so entstandene Kohlensiure 
wurde dann wie friiher in der Vorlage mitbestimmt. Die Umsatz- 
geschwindigkeit wurde auch wieder durch die Entfarbungszeit einer 
mit Phenolphtalein versetzten Barytlauge bestimmt, und zwar vom 


EinflieBen in die eben entfarbte Vorlag: 
an gerechnet. Die Stromungsgeschwin- 
digkeit betrug 22,8 em*/Min. mit 1,10 em® 
CO/Min., also 4,82°%,. Als Zeitpunkt 
fiir eine bestimmte katalytische Wirk- 
samkeit ist die Mitte der Messung ge- 
wahlt. 

Zwei weitere Mangandioxydpriapa- 
rate wurden nach Jutius MEYER und 
R. Kanrers?) dureh Reduktion von 
KMnO, mit schwefliger Siure dargestel|t 
(1, Il). IL war so lange durch Dekan- 
tieren gewaschen worden, bis es begann 
kolloidal in Lésung zu gehen; dadureh 
war es wohl auch im ganzen feinteiliger 
als I. Il, enthielt nach dem Trocknen auf 
dem Wasserbade mehr Wasser und 


STi ID Sauerstoff als I. 


Analyse: I O: Mn = 1,872 - 
H,O: Mn = 0,25 106 y = 41,4 
If O: Mn = 1,933 — 
H,O: Mn = 0,49 10% y = 42,0 


Beim Erhitzen auf 100° im trockenen Sauerstoffstrom anderi 
sich der Wassergehalt und die Suszeptibilitat nicht, das Praparat 
war aber katalytisech unwirksam, was wohl bei dieser niederen Vor- 
behandlungstemperatur durch die Vergiftung durch Kapillarwasser 
bedingt ist (vgl. Einleitung der ersten Arbeit). In beiden Fallen war 
jedenfalls das von Meyer und Kanters erhaltene und als MnO,- H,0 


(0. Ordnung) maBgebend wire und mithin sozusagen die aktiven Stellen gezahit 
wurden. Aber auch der Ansatz: — de = Kcdz wiirde, wie an einigen Bei- 
spielen der Fig. 3 nachgerechnet wurde, keine hier irgendwie in Frage kommende 
Anderung bedeuten, sondern nur die Maxima ein klein wenig mehr senken, als 
die niederen Werte der Aktivitét. Die dort (Fig. 3) verwandten Molmengen be- 
tragen von |—5 nacheinander in runden Zahlen: 8,3; 6,25; 7,4; 9,9; 8,85 Millimol. 





‘) J. Meyer u. R. Kanrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 177. 
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vermutete Oxydhydrat nicht erreicht. Es konnte daher auch nicht 
naher verfolgt werden, ob diese Substanz dem Magnetismus nach als 
Hydrat aufgefaBt werden kann, und ob die Katalyse derjenigen am 
Kobaltoxyd analog ist (bis auf die tiefere Vorbehandlungstemperatur 
des Katalysators; einziges schwach wirksames Priparat (2) bei 150°). 
,omerkenswert bleibt immerhin, daB auch hier das Bestreben vor- 
zuliegen scheint, auf ein wasserfreies Oxyd O:Mn = 1,533 abzubauen, 
das 1/, O:Mn wemger enthalt als MnO, (entspr. Co,0, —» Co,Q,). 

Bis auf (2) wurden die Oxyde in der Hauptsache mit sehnell ab- 
sinkender Geschwindigkeit oberflaichlich reduziert, 10° 7 nahm dabei 
um 2—8 Einheiten ab. Die Suszeptibilitaét stieg bis (8) und nahm bei 
(4) wieder etwas ab, her (7 = 250°) ging die Reduktion auch schon 
erheblich weiter, als dem Verhaltnis O:Mn = 1,833 entspricht. 

Ein dureh Zersetzen von Nitrat das, aus dem Frémyoxyd her- 
vestellt war ber 400—500° dargestelltes MnO,, das aber nicht mehr 
analysiert wurde, hatte ein dreifaches Schiittgewicht und die Sus- 
zeptibilitét 10% = 37,24. 

Untersuchung des Mangan-Kobaltmischkatalysators. 
Auf Grund der Vorbehandlungstemperaturen (200° + 10°) waren die 
hergestellten Mischkatalysatoren, wenn die Komponenten nicht mit- 
einander reagierten, als eine Mischung des Kobaltoxydpriparates C 4 
und des Mangandioxydpriparates (3) anzusehen. Diese beiden Pri- 
parate waren katalytisch unwirksam; C 4 besteht nach seiner Suszepti- 
iihtat, seanem Wasser- und Sauerstoffgehalt, fast ganz aus CoO(OH); 
zwei der Mischungspraparate (1 und 3 vgl u.) bei 210° und 230° be- 
handelt, zeigten bei der Réntgenaufnahme das Oxydhydratgitter des 
Kobalts, wahrend die Linien des Frémyoxyds, die auch bei der reinen 
Komponente schwach waren, tiberhaupt nicht hervortraten.') Die 
Suszeptibilitaten der Komponenten waren fiir die Versuche hinreichend 
verschieden: 10% = 4,7 fiir die Kobalt-, etwa 48 fiir die Mangan- 
komponente (allerdings abhangig von der Feldstarke, daher der Mitte!- 
wert zwischen dem niedersten und dem Wert nach der Reduktion 
genommen). 

Um Abweiehungen von der Additivitét reiner Mischungen fest- 
zustellen, waren die analytischen und magnetischen Daten auf 1 Mo! 
(Co, Mn) zu beziehen, wobei die Komponenten nach ihrem Molen- 
bruch eingesetzt sind. Die Molsuszeptibilitaten der reinen Kompo- 
nenten legen dann bei 10%y,, = 428 (Co) und 4250 (Mn). Es wurde 





*) Die Aufnahmen sind, wie die friiheren, Herrn Dr. W. H. ALBRECHT zu 
verdanken. 
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nun die gegenseitige katalytische Aktivierung verglichen mit den 
magnetisch-analytischen Daten. 

Der Molenbruch des Kobalts in den einzelnen Praéparaten ist in 
Tabelle 2 (Spalte 1) angegeben. 


‘Tabelle 2 











l 2 | 3 4 
| 
Lfd. Nr. Molenbruch Aquivalente pro Mol (Co, Mn) | Ay 100 
x 
Co red. Co, | nach Katalyse 
C4 1,000 0016 — 0 +78 
| 0,758 | 0,008 0,430 — 1,2 
2 0,583 0,015 0,448 — 2,0 
3 0,315 | 0,019 0,443 — 1,0 
4 0,121 0,0l6a) | 0,875 + 3,0 
5 0,075 | 0,023 | 0,370 | + 2,6 
(3) 0,000 | 0,060 0,046 ‘etwa — 2 


a) GefaB mit reinem Sauerstoff ausgespiilt. 


Fig. 2 (a—c)) zeigt die Abhangigkeit des Wasser- und Sauerstoff- 
gehaltes sowie der Suszeptibilitaét 7, vom Molenbruch der Mischungs- 
komponenten. y,, erhaélt man durch Multiplikation von zy mit der 
Menge Substanz, in der ein Mol (Co, Mn) oder xCoO + (1 — x) MnO 
enthalten ist, wenn x der Molenbruch von Co ist. 








19} 
18} 
17+ | 
0:(Co, Mn) 
16} 
“~~ Molenbruch : 
Mn t™ Mn 
01 02 03 04% 05 06 07 08 09 10 15ef 2° Motenbruch £”, 





sae” 
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© Co 
Fig. 2a. Molsusceptibilitat Fig. 2b. Sauerstoffgehalt 
gegen Molenbruch (Co, Mn). 

In Fig. 8 ist die Abhangigkeit der Umsatzgeschwindigkeit am 
Co-Mn-Katalysator in Kubikzentimeter CO,/Min. von der Zeit des 
Uberleitens des Gasgemisches in derselben Weise aufgetragen, wie in 
Fig. 11) fiir die Mn-Komponente allein. Die Strémungsgeschwindig- 
keit betrug 20,3 em%/Min. mit 0,86 em* CO/Min. oder 4,24°/). 


') Vgl. FuBnote BS. 115. 
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Bei den Praparaten, die auch bei verschiedenen Strémungsge- 
-chwindigkeiten untersucht wurden, nahm der prozentuale Umsatz 
mit abnehmender Geschwindigkeit und gleichzeitig abnehmendem 

> 0-Gehalt zu, der gesamte aber ab, wie es auch beim Kobaltoxyd 

der Fall war. 

Beschreibung des Verhaltens. Im Gegensatz zu den Kompo- 
nenten wurde an den Mischkatalysatoren die 15- bis 55fache Menge 
der reduzierenden Aquivalente an CO umgesetzt, und zwar ist Kataly- 
-ator 4 deutlich der aktivste und zeigt sich auch auf den anderen 
Kurven als ein ausgezeichneter Punkt. Bei diesem Katalysator 
wurde das Ende seiner katalytischen Wirksamkeit nicht abgewartet. 





Die gestrichelten Geraden in Fig. 2 bedeuten den Verlauf der 
entsprechenden Werte bei reiner Vermischung der Komponenten. 
Dabei zeigt sich, da alle 
gemessenen Werte auf der 
einen Seite dieser Geraden 








liegen. 

Die Differenzen gegen- 
iiber der ,, Mischungsgeraden* 
bleiben bei den Suszeptibili- 
titen von Priparat 1—: 
ziemlich konstant, steigen 
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Fig. 2c 100 200 J00 400 500 
Wassergehalt gegen Molenbruch (Co, Mn) Fig. 3 


dann iiber 3 nach 4 und fallen iiber 5 wieder ab. 
Fir den Wassergehalt wurde keine Kurve gezeichnet, da die 
2 Werte bei einem Gemisch mit sehr hygroskopischer Komponente 
(Kobaltoxyd) von Zufilligkeiten leicht beeinfluBt seim konnten. 
: Immerhin sieht man, da8 der Gang der Werte dem der Suszeptibilitaten 
analog ist. 
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Der Sauerstoffgehalt vor der Katalyse zeigt gegeniiber der 
Misehungsgeraden die entgegengesetzte Abweichung wie derjenige 
nach der Katalyse. Der Gang der Differenzen ist weniger ausgeprigt , 
der Anstieg vor 1 und der Abfall nach 4 sind auch her deutlich er- 
kennbar, die Abbiegung bei 3 dagegen nicht. Der gesamte und der 
reduzierbare Sauerstoff haben also abgenommen und ein Teil ist — 
wohl dureh Oberflachenvereinigung — unreduzierbar geworden. 


Uber die katalytisehe Wirksamkeit ist folgendes zu bemerken: 
Praparat 1—3 und 5 zeigen von etwa 200 Min. ab den gleichen Abfa!! 
der Wirksamkeit. Bei 8, 4 und wahrscheinlich 51) wird die Katalyse 
durch einen Anstieg der Aktivitaét eingeleitet, dieser fallt vermutlic! 
etwa mit der Zeit der Oberflichenreduktion zusammen. 1 und 2 da- 
gegen fallen in ihrer Wirksamkeit von Anfang an. Bei 4 erhalt sich 
die Katalyse nach dem Anstieg bei hohen Wirksamkeiten; dies Praparat 
wiirde bei vergréBerter Schichtdicke einen 100°/,igen Katalysator von 
betriichtlicher Lebensdauer darstellen. Der Pfeil bedeutet, daB hier 
wie auch bei 5 noch Messungen bei geinderter Stromungsgeschwindig- 
keit vorgenommen wurden. 


Besprechung der Ergebnisse. Wie schon die Ausflockung 
des kolloidalen Kobaltoxyds zeigte, tritt eine Zusammenlagerung der 
Teilehen bei der Vermischung ein. Bei 1 (24,2 Mol-°/, Mn) ist die An- 
lagerung des feinteiligen, kolloid lésbaren Kobaltoxyds noch nicht 
beendet. Die Anlagerung geht unter Verlust von Wasser und Sauer- 
stoff vor sich. Die Verminderung der Suszeptibilitat 1aBt auf Bildung 
einer Verbindung von verkleinerter Suszeptibilitaét schheBen. Wei! 
aber die im Uberschu8 befindliche Mn-Komponente sich bei der Vor- 
behandlungstemperatur in einer magnetisch bemerkbaren Umwand- 
lung befindet (Lockerung von Wasser und Sauerstoff) darf man wher 
die Menge keine zu weitgehenden Sehliisse ziehen. Da der Ober- 
flichensauerstoff*) weniger stark abnimmt durch die Anlagerung, als 
bei der Reduktion (sonst miiBte die n-Kurve, Fig. 2, die entsprechende 
Mischungsgerade erreichen), kénnte man an Reduktion nur einer 
Komponente unter Bildung von Kobaltomanganit oder Mangano- 
kobaltit denken. Da das Kobaltoxydhydrat in alkalisecher, das Mangan- 


1) Hier wurde bei einer Messung nach 30 Minuten leider der Entfarbungs- 
zeitpunkt verpaBt. 

2) Unter Oberflache ist natirlich auch eine Schichtdichte mit verstanden, 
die eventuell durch Auflockerung mitreagieren kann. 
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jioxyd in saurer Losung dargestellt wurde und letzteres zudem stirker 
reduzierbar ist, soll die hypothetische Oberflichenverbindung Man- 
-anokobaltit genannt werden. 


Geht man von der Kobaltseite aus, so bedeutet der erste Anstieg 
der Differenzen gegen die Mischungsgeraden, daf zunichst das fein- 
teiligste Kobaltoxyd an die verhiltnismaifig groberen Teilehen des 
Mangandioxyds angelagert wird. Hierbei wird im Verhiltnis zur 
Masse mehr Oberflachenverbindung gebildet, als bei den folgenden 
Priparaten, wo sich nur noch grobere Teilehen zusammenlagern. Bei 
Priparat 4 etwa wire dann die maximale gegenseitige Anlagerung der 
vereinigungsbereiten Oberflichen erreicht. Aus dem Molenbruch von 
4 entnimmt man ungefihr, daf das Verhiltnis dieser Oberflichen 
pro Mol der Komponente von Co:Mn sich etwa verhiilt wie 7:1. 


Nach dieser Auffassung wiirde bei der Vermischung als hinzu- 
tretende, die Aktivierung bestimmende Tatsache das an den Teilchen- 
grenzen gebildete Manganokobaltit bzw. seine Begrenzungslinien gegen 
eine der beiden Komponenten sein (vgl. MnO, Co,0,/CoOOH und CoO, 
(0,0,/CoOOH). 


Der Grund der Selbstaktivierung und Desaktivierung wihrend 
der Katalyse war bei den Kobaltoxyden, wie die Versuche nahelegten, 
wohl in einer oberflichlichen, langsam fortschreitenden Umwandlung 
unter Reduktion an den Begrenzungen zu erblicken. Bei C7 konnte 
die Selbstaktivierung dadurch erklirt werden, daB die Zahl der 
Phasengrenzlinien zunichst zunahm. Hier sind die A 7 nach der Kata- 
lyse sehr klein und teilweise noch an der Fehlergrenze, sie aindern den 
Habitus der y-Kurve nicht. Es liegt nahe, die anfingliche Selbstakti- 
vierung bei 8—5 hier mit der Reduktion der Oberfliche in Zusammen- 
hang zu bringen. Das Oxydhydrat des Kobalts scheint, wie in der 
ersten Arbeit dargelegt, nur von der Grenze gegen Co,0, aus reduzier- 
bar zu sein und zwar in Zusammenhang mit der katalytischen Wirk- 
samkeit. Nimmt man an, daB die Reduktion auch von der Grenze 
gegen das Manganokobaltit aus vor sich gehen kann, so wiirden hier 
auch neue Grenzlinien und zwar (o,0,/CoOOH mit katalytischer 
Wirkung entstehen und nach der Reduktion verschwunden sein. Bei 
groBem Co-Uberschu8 iiber den optimalen Gehalt bei 4 hat aber ein 
groBer Teil der CoOOH-Partikeln sich noch nicht an die Mangan- 
komponente angelagert und kommt deshalb fiir die Selbstaktivierung 
durch Reduktion nicht in Betracht; erst wenn ein groBer Teil des 
Kobalts und darunter die gréberen, langsamer reduzierbaren Teilchen 
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angelagert sind, tritt dieser Effekt auf. DaB die A y trotzdem recht 
klein bleiben, liegt daran, daB die Suszeptibilitét von Co,OQ, in dem- 
selben Gebiet liegt, wie die der betreffenden Mischungen. 

Der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und Férderung der 
Forschung, die diese Arbeit, durch Gewahrung eines Forschungs- 
stipendiums an den einen von uns (F. Merck) unterstitzt und ge- 
fordert hat, sei auch hier nochmals unser Dank ausgesprochen. 


Hann.-Miinden, Chemisches Institut der Forstlichen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1930 


as Gabeneret Aa tte ile aa.) vipat an 
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Réntgenographische Untersuchungen einiger synthetisch 
dargesteliten Chromspinelle 


Von SvEN HoLGEerRsson 


Die allgemeine Zusammensetzung der Spinelle liBt sich wie be- 
kannt in der Form MR,O, (dualistisch MO-R,O,) schreiben. Synthe- 
tisch lassen sich die verschiedenen Glieder der Spinelle am besten 
so darstellen, daB man gewisse basische Oxyde wie MgO, CoO, NiO, 
ZnO u. a. mit den Sesquioxyden Al,O, baw. Fe,O, oder Cr,O, erhitzt. 
Es entstehen dabei Verbindungen, die man mit Riicksicht auf die 
dreiwertigen Metallatome entweder zur Gruppe der Aluminate baw. 
Ferrite oder Chromite rechnet. In einer friiheren Arbeit!) hat der 
Verfasser eine Reihe Spinellverbindungen dargestellt und réntgeno- 
graphisch untersucht ; in einigen Fallen wurden dabei die Verbindungen 
durch direktes Zusammenschmelzen der beiden Komponenten bei 
groBer Hitze erhalten, im allgemeinen wurden jedoch die innig 
gemischten Oxydkomponenten mit einem FluBmittel (KCl) ver- 
setzt, wobei schon nach 2—5 Stunden Erhitzung die Umsetzung 
praktisch vollstindig erreicht wurde. Die Aufgabe des FluBmittels 
ist, der Masse eine gréBere Beweglichkeit zu geben und damit auch 
die Reaktion zu beschleunigen. 

Von Chromspinellen (allgemeine Formel RCr,O,) sind friiher die 
Verbindungen ZnCr,0O,, MnCr,0, und CoCr,0, untersucht worden. 
In dieser Arbeit will ich noch iiber die Darstellung und réntgeno- 
graphische Untersuchung der Verbindungen MgCr,O, und CdCr,O, 
berichten. 


E xperimentelies 


Herstellung der Oxydproben. Die auf 0,1 mg genau be- 
rechneten und abgewogenen Substanzmengen der beiden Oxyde, zu- 
sammen etwa 0,2—0,4 g, wurden in einem Achatmdrser mit der 
2—3fachen Menge KCl gut gerieben und in einem Pt Tiegel ge- 


') HotcGErsson, Réntgenographische Untersuchungen der Mineralien der 
Spinellgruppe und von synthetisch dargestellten Substanzen vom Spinelltypus. 
(Lunds Universitets Arsskrift. N. F. Avd. 2, Bd. 28 Nr. 9 (1927). 
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schmolzen. Das Schmelzen fand in einem elektrischen Widerstandsofen 
statt, in dem die Temperatur mit einem thermoelektrischen Pyro- 
meter vom Typus Pt-PtRh gemessen wurde. Erhitzt wurde danach 
3—4 Stunden bei einer Temperatur von etwa 900—1000° (bei Cd0 
+ Cr,0, wurde nicht héher als bis 850° erhitzt). Nach dem Erkalten 
wurde das FluSmittel mit heiBem Wasser gut ausgewaschen. Zum 
Zwecke der réntgenographischen Untersuchung wurde die gut ge- 
trocknete Substanz in eine Gelatinpapierhilse gefillt und zusammen- 
gepackt. 

Die hier verwendeten Komponenten MgO und Cr,O, sind 
gegen Hitze sehr bestindig, so hegt z. B. der Schmelzpunkt des 
Magnesiumoxyds nach einer Bestimmung von Kanout!) bei 2800°, 
nach Rurr*) bei 2550°. Nach friheren Ansichten soll auch Cadmium- 
oxyd gegen Hitze sehr bestindig sein und bleibe noch bei 1750° un- 
verindert. Eime neuere Untersuchung von MrxtTEer*) gab jedoch als 
Resultat daB das rotbraune amorphe CdO bei 900—1000° sich teil- 
weise verfliichtigt oder dissoziiert. Beim Erhitzen von CdO mit 
Cr,O, wurde deshalb eine niedrigere Schmelztemperatur, namlich 
850°, verwendet. 

Antikathodenmaterial: Die hier unten (S. 127u.128) berech- 
neten Aufnahmen sind alle durch Cr-K-Strahlung exponiert (eine mit 
Carborundumpulver geschliffene Platte von metallischem Chrom 
wurde an eine gewOhnlche Cu-Antikathode festgelétet). Was die 
Wahl des Antikathodenmaterials fir die Spinelle im allgemeinen 
betrifft, mdchte ich hier folgende Erfahrungen naher erwahnen. 
Spinelle von Ceylon und Aker (haupts. Zusammensetzung MgAl,0,) 
und weiter Gahnit, Falun (ZnAl,0,) geben sowohl mit Kupfer- als 
auch mit Eisenstrahlung gute Interferenzbilder. Schon Kreittonit, 
Bodenmais (haupts. Zusammensetzung (ZnFe)O-(AlFe),O, mit Cu- 
Antikathode aufgenommen, war jedoch erheblich geschwirzt, und 

nur mit Miihe waren die den gréBeren Glanzwinkel entsprechenden 
Interferenzen zu messen. Das Cu-Photogramm von Hercynit (haupts. 
Zusammensetzung FeQ-Al,0,) zeigte, obgleich es normale Zeit ex- 
poniert wurde, nur in den zentraleren Gebieten des Films einige 
schwache Beugungsstreifen, der tibrige Teil des Diagramms wies eine 
kontinuierliche Schwarzung auf. Magnetit (FeO-Fe,O,) und Frankhnit 
(ZnO-Fe,O0,) geben mit Cu-Strahlung fast gar keine Reflexionen. 


') Kawout, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 12. 
2) Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1923), 381. 
*) Mixrsr, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 112. 
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Alle hier oben erwaihnten Mineralien hefern im Gegenteil hierzu mit 
Fe-K-Strahlung schéne, gut meBbare Photogramme. Films von 
(Ferro-)Chromit (haupts. Zusammensetzung FeO-Cr,O,) sind sowohl 
mit Fe- als auch mit Cu-Strahlung ,,schwaeh** und geschwirzt und 
in den gréBten Glanzwinkelgebieten kaum meBbar. Synthetisch dar- 
gestellte Spinelle verhalten sich dhnlich wie die entsprechenden 
Mineralien. Aufnahmen mit Cu-Antikathode bei den kiinstlich her- 
gestellten Chromiten (wie ZnCr,0,, CoCr,O,) hatten gar keinen Er- 
folg, auch Fe-Strahlung gab hier geschwirzte Photogramme. Es 
wurde zu einer Chromantikathode tibergegangen, die sich fiir alle 
Chromite als ein sehr geeignetes Antikathodenmaterial erwies. Die 
Beugungsbilder zeichnen sich bei diesem Antikathodenmaterial deut- 
lich und scharf in den Films ab. 

Die Wahl des Antikathodenmaterials spielt somit eime tberaus 
wichtige Rolle. Das oben erwihnte Verhalten des Priparats bei 
verschiedenen Antikathoden ist in dem K-Absorptionsvorgang bei 
dem Praparatmetallbestandteil zu suchen. Wenn nimlich die Wellen- 
linge der Antikathodenstrahlung in unmittelbarer Nahe und kurzer 
ist als die, die der Wellenlinge der Kf-Linien des Priparatmetalls 
entspricht, nimmt dessen Absorption sehr stark zu, gleichzeitig wie 
die K-Reihe des Préparatmetalls sekundir erregt wird. 

Dieses Vorgehen hat immer eine schlechte Aufnahme zur Folge. 
Erstens wird bei einer solchen Belichtung, bei der also die Wellen- 
lange der Antikathodenstrahlung < die K-Absorptionsgrenze des 
Priparatmetalls ist, die charakteristische Strahlung der Antikathode 
nicht in gewohnlicher Starke in den Gitterfliichen des Kristallpulvers 
interferiert, sondern ein groBer Teil der Strahlung wird von der Pri- 
paratsubstanz absorbiert. Zweitens wird auch die K-Reihe des 
Praparatmetalls erregt, wodurch eine verstirkte ungiinstige Iilm- 
schwirzung erfolgt. Man muB8 somit zusehen, daB man mut lang- 
welligerer Antikathodenstrahlung arbeitet als der, die der K-Absorp- 
tionsgrenze des Praiparatmetalls entspricht. 

Erheblich kurzwelligere Strahlung der Antikathode in 
bezug auf Absorptionsgrenze und Absorptionsgebiet des Priaparats 
kann ebenfalls mit Vorteil verwendet werden, so sind z. B. Cu-, Fe- 
und Cr-Antikathoden fiir Ca-, Al-, Mg-Salze usw. gut verwendbar. 
Im allgemeinen wihlt man jedoch nur solche Antikathodenmetalle, 
deren Strahlung das Beugungsbild des Photogramms nicht unndétiger- 
weise kompliziert, d.h. solehe, die ausschlieBlich charakteristische 
K-Strahlung emittieren. In den meisten Fallen wird durch Ver- 
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wenden von Cu-, Fe- oder Cr-Antikathode ein geniigendes Ergebnis 
erzielt. 

Die Belichtungszeiten: Die hier gemachten Aufnahmen mit 
der langwelligen Chromstrahlung miissen bedeutend linger exponiert 
werden wie jene mit kurzwelliger Strahlung, z. B. Kupferstrahlung. 
Das Durchdringungsvermégen indert sich naimlich mit der Wellen- 
linge der benutzten charakteristischen Strahlung. Bei lingeren Wellen 
wird somit ein nicht unbetrachtlicher Teil der Strahlung in den Alu- 
miniumfolien der Fenster absorbiert. Bei den Aufnahmen mit Cr-K- 
Strahlung geniigte jedoch eine Expositionszeit von etwa 2 Stunden 
(bei eimer Rohrbelastung des HappInGc-SrecBann’schen Metall- 
rontgenrohres von 55 000 Volt und 5—6 MA). 


Es wird mit folgenden Werten fiir die Wellenlingen der benutzten 
Cr-K-Strahlung gerechnet : 

CrK, (Mittel von CrK, und CrK,,) = 2,287 A. 

CrK, = 2.080 A. 


MgCr,0, 

Magnesiumchromit kann auf verschiedene Weise dargestellt 
werden. EBELMEN’) war der erste, dem es gelang diesen Spinel! 
synthetisch herzustellen. Durch Mischen von Magnesia und Chrom- 
oxyd mit geschmolzener Borséure (als Lésungsmittel) und anhaltendes 
Erhitzen erhielt er nach dem Erkalten kleine griine, harte Oktaeder- 
kristalle von MgCr,O, mit einer Dichte von dj. = 4,415. GERBER’*) 
hat eine Reihe von Chromiten, u. a. auch MgCr,O, durch Gliihen 
von Kaliumbichromat mit wasserfreien Metallchloriden. Durav®*) 
gewann die Verbindung durch direktes Erhitzen von MgO und Cr,0, 
im elektrischen Ofen. V1iarp‘) erhitzte K,CrO, in Dampfen von 
MgCl, und erhielt dabei die Verbindung. Auch beim Gliihen von 
MgO mit K,Cr,O, erhielt er das Magnesiumchromit. Uber andere 
Darstellungsmethoden vgl. Grocer ), Nrcnots®), Kreps’). 


Fir die Darstellung des Magnesiumchromits wurde 1 Mg0 
+1Cr,0O, + KCl zusammengerieben und im Pt-Tiegel wahrend 


') Epe_MEN, Ann. chim. phys. 3, 38 (1851), 44. 

2) GerBer, Bull. soc. chim. 27 8.435 (nach Chem. Zentralblatt 1877, 449. 
*) Durav, Ann. chim. phys. 7, 12 (1897) 257. 

*) Vianp, Compt, rend. 112 (1891), 1004, 

*) Grocer, Z, anorg. Chem. 76 (1912), 30. 

*) Nicnots, Amer, J. sci, 2, 47 (1869), 16, 

*) Kreps, Diss. Berlin (1893). 
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3 Stunden im elektrischen Ofen erhitzt. Die vom FluBmittel befreite 
“liihsubstanz bestand aus einem schmutziggriinen homogenen fein- 
;ristallinen Pulver. Die Farbe des Pulvers entspricht Nr. 165 in 
Code des Couleurs‘’.4) Eine Debyeaufnahme des Pulvers gab das 
folgende Diagramm (Tabelle 1). 








Tabelle 1 
MgCr, 0, 
(Cr- Antikathode) 
| | lid sin’ 

I | Bienes sin @ | sin? @ She h, kl a 
ss | 399 0,38928 01516 0,0189 (220) 8.308 
st | 47,2 0.45554 0.2075 0.0189 (311) 8'325 
3s | 523 0.50030 0.2503 0.0156 (400)8 | 8317 
sst | 58,1 0.54990 0.3024 0.0189 (400) «| 8 318 
s | 706 0,64985 04223 0,0156 333) 3 |8,317 
st | 79,4 0,71423 0,5101 0,0189 ‘333 8,319 
sst | 88,8 0,77693 0,6036 0,0189 (440) | 8,326 
ss | 105,0 086846 0.7542 00189 (620) 8'327 
sst | 111.7 089979 08096 00188 (533) | 8.332 











Mittelwert: a = 8,32 


Das Photogramm stellt ein typisches Spinellgitter dar. Aus der 
von EBELMEN bestimmten Dichte 4,415 berechnet sich die Anzahl 
Molekiile im Elementarbereich auf acht. Die Kantenlinge des flichen- 
zentrierten Wiirfels ist als Mittelwert aus den Reflexionslinien des 
Photogramms berechnet: a = 8,32 A. 

Eine Aufnahme des Magnesiumchromits nach der WycKorr- 
schen Methode mit Einmischung von Steinsalz ergab fiir a = 8,29 A. 

Das spez. Gewicht des Magnesiumchromits berechnet mit Hilfe 
von diesem Parameterwert ist: 

8 - 192,32 - 1,65 - 107-*4 7 
s= (8,29-10-33 _= 4,45. 





CdCr,0, 

Cadmiumchromit erhielt Viarp2), 3) beim Uberleiten der Dimpfe 
von CdCl, iiber gliihendes K,CrO, oder beim Gliihen von CdO mit 
K,Cr,0, als griine, harte Oktaeder. Spez. Gewicht (= d,;) = 5,79. 

Ich erhitzte 1 Mol CdO und 1 Mol Cr,0, mit KCl als Flu8mittel 
3 Stunden bei etwa 850° im elektrischen Ofen. Das griine Glih- 





1) von Paut Kurncksreck und Th. VALeTre, Paris (1908). 
2)*) Viarp, Compt. rend. 109 (1889), 142; 112 (1891), 1003. 
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produkt, dessen Farbe Nr. 309 in ,,Code des Couleurs“ entspricht, 
wurde mit Cr-K-Strahlung réntgenographisch nach der Pulver. 
methode aufgenommen (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2 
CdCr,0, 
(Cr-Antikathode) 











' sin? @ 

I , sin @ sin? @ yA h, k,l | a 
st | 38,4 0.37525 0,1408 0,0176 (220) 8,619 
s | 411 0,40035 0,1603 0,0146 (311)8 = 8,617 
ast 45,6 0.44119 0,1947 0,0177 (311) 8,596 
s | 680 0,62986 0,3947 0,0147 333} 8 8.68) 
st 70,8 065144 0.4243 0,0177 (422) 8,599 
sst | 76,0 069000 0.4761 0,0176 aa 8.611 
sst 85,0 0.75241 0,5661 0,0177 (440) 8.597 
8 915 0.79367 0,6299 0,0146 (533)8 8,594 
99,5 0.83981 0,7053 0,0176 (620) 8.61) 
8 105,65 0,87096 0,7586 0,0176 (533) 8,608 


Mittelwert: a = 8,60 


Simtliche Linien des Photogramms gehéren dem Spinellgitter- 
typus an. Als Mittelwert fiir die Kantenlinge des Elementarkubus 


ergibt sich: a = 8.60 A. 


Eine Priizisionsaufnahme nach der Wycxkorr’schen Methode mit 
Kinmischung von Steinsalz ergab fiir a = 8,59 A. 
Das spez. Gewicht des Cadmiumchromits aus den Gitterdimen- 
sionen berechnet ist: 
8 . 280,40 - 1,65. 10-34 


wiih may SY * 2900 = 5,84. 
(8,59 - 10-8) ? 


Lund, Geologisch-Mineralogisches Institut der Uniwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1930 











